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1 E i n l e i t u n g 
Verbindungen mit der K o o r d i n a t i o n s z a h l 5 l a s s e n s i c h i n zwei 
S t r u k t u r m o d e l l e n beschreiben: d i e t r i g o n a l e Bipyramide und 
d i e q u a d r a t i s c h e Pyramide, d i e s i c h i n der Regel e n e r g e t i s c h 
kaum u n t e r s c h e i d e n und dadurch l e i c h t i n e i n a n d e r überführbar 
s i n d . A l s möglicher Weg n i e d r i g e r A k t i v i e r u n g s e n e r g i e für d i e 
Gerüstumlagerung läßt s i c h nach R. S. Berry eine Pseudorota-
t i o n annehmen, wobei d i e a x i a l e n und äquatorialen P o s i t i o n e n 
durch r e l a t i v k l e i n e und ei n f a c h e Winkeldeformationsbewegun-
gen i n e i n a n d e r uberführt werden können . A l s A l t e r n a t i v m o -
d e l l entwarfen I . Ugi und P. G i l l e s p i e den T u r n s t i l e - M e c h a -
2 5) nismus ' ^  . 
I n der m e t a l l o r g a n i s c h e n Chemie l i e f e r t das Eisenpentacarbo-
n y l e i n B e i s p i e l für eine im Sinne der NMR-Zeitskala rasche 
Gerüstumlagerung, b e i der d i e e i n z e l n e n CO-Gruppen magnetisch 
äquivalent werden J , während Methoden mit kürzerer Z e i t s k a -
l a - wie d i e Schwingungsspektroskopie - eine t r i g o n a l - b i p y -
ramidale S t r u k t u r bestätigen 
Da für d i e qu a d r a t i s c h e Pyramide mit fünf verschiedenen L i -
ganden durch Ausschöpfen sämtlicher Kombinationen 30 Isomere 
denkbar s i n d , müssen gewisse Vereinfachungen vorgenommen wer-
den, wenn bestimmte Isomere i s o l i e r t werden s o l l e n . A l s ge-
eignet e und v i e l benutzte Ausgangsverbindungen b i e t e n s i c h 
6 7) 
d i e C y c l o p e n t a d i e n y l - t r i c a r b o n y l - h a l o g e n i d e von Molybdän ' 
n\ 
und Wolfram r' an, i n denen d i e quadratisch-pyramidale S t r u k -
t u r mit einem C y c l o p e n t a d i e n y l - R e s t an der S p i t z e röntgenogra-
p h i s c h g e s i c h e r t i s t . S u b s t i t u i e r t man i n den Komple-
xen C^H^M(CO)^X (M = Mo,W) eine CO-Gruppe durch einen L i g a n -
10-12) 
den L, so erhält man d i e c i s - t r a n s - I s o m e r e n I und I I . 
Während d i e trans-Isomeren I I eine Symmetrieebene e n t h a l t e n , 
10 15^ 1 
s i n d d i e cis-Isomeren I asymmetrisch ' ^ . H-NMR-spektros-
kopische S t u d i e n z e i g e n , daß d i e I s o m e r i s i e r u n g s o l c h e r V e r -
14 16^ 
bindungen ohne Spa l t u n g von Bindungen verläuft ' . Die 
11) 
A k t i v i e r u n g s e n e r g i e n l i e g e n zwischen 12 und 24 kcal/mol . 
Die k i n e t i s c h e Stabilität der Komplexe C^H^M(CO) 2LX i s t 
s t a r k abhängig vom Charakter von X, weniger dagegen von 
L 1 0 * 1 1 ) # i m F a n v o n X = B r , J und L = P C C ^ ) ^ i s t eine 
16) 
Trennung der c i s - t r a n s - I s o m e r e n möglich , wie auch b e i 
dem Komplex C ^ R e C C O ) ^ ^ 1 ? > 1 8 ) . 
E i n e w e i t e r e Möglichkeit, Aussagen über Ge s c h w i n d i g k e i t , Ak-
t i v i e r u n g s p a r a m e t e r und Mechanismus der Konfigurationsände-
rung zu e r h a l t e n , b i e t e n o p t i s c h a k t i v e Verbindungen. Zu d i e -
sem Zweck s i n d L und X durch einen unsymmetrischen C h e l a t l i -
ganden L L f zu e r s e t z e n ; dann s i n d nur noch enantiomere e i s -
Isomere möglich. Dieses Konzept konnte 1972 v e r w i r k l i c h t 
werden, indem a l s Liganden LL* d i e S c h i f f b a s e n von S - ( - ) - a -
19 20) 
Phenyläthylamin mit P y r i d i n e a r b a l d e h y d - 2 ' ' bzw. P y r r o l -
21) 
carbaldehyd - 2 y Verwendung fanden. 
Durch f r a k t i o n i e r t e K r i s t a l l i s a t i o n der neugebildeten Kom-
plexe I I I , IV und V ließen s i c h d i e r e i n e n Diastereomeren 
a l s e r s t e o p t i s c h a k t i v e m e t a l l o r g a n i s c h e Verbindungen quad-
r a t i s c h - p y r a m i d a l e r S t r u k t u r gewinnen. M i t H i l f e der Röntgen-
s t r u k t u r a n a l y s e i s t d i e absol u t e K o n f i g u r a t i o n von ( - ) ^ ^ -
C^H^Mo(CO) 2-pyridincarbaldimin-hexafluorophosphat e r m i t t e l t 
22) worden '. 
P o l a r i m e t r i s c h e Untersuchungen der o p t i s c h r e i n e n Isomeren 
i n Lösung zei g e n einen D r e h w e r t a b f a l l nach 1. Ordnung 
Durch R i n g s u b s t i t u t i o n des am Metallatom k o o r d i n i e r t e n Py-
r i d i n r i n g s läßt s i c h d i e Geschwindigkeit e l e k t r o n i s c h und 
24 ) 
s t e r i s c h b e e i n f l u s s e n . Die Gesamtheit der k i n e t i s c h e n 
Daten s p r i c h t für einen i n t r a m o l e k u l a r e n Mechanismus, z.B. 
eine Drehung des C h e l a t l i g a n d e n LL' um 180° gegenüber der 
C^ H<-M( CO ^ - E i n h e i t . Die Ak t i v i e r u n g s p a r a m e t e r l i e g e n z w i -
schen 24 und y\ k c a l / m o l , zeugen a l s o von beträchtlicher 
25) 
Konfigurationsstabilität der neu d a r g e s t e l l t e n Systeme ^ J . 
Die Gerüstumlagerung an der qua d r a t i s c h e n Pyramide läßt s i c h 
auch -X-NMR-spektroskopisch f e s t s t e l l e n . In asymmetrischen 
C^H^Mo(C0)2~triazenido-Komplexen s i n d d i e CO-Gruppen b e i 
t i e f e r Temperatur n i c h t äquivalent. Ihre Äquilibrierung b e i 
Temperaturerhöhung wurde der Drehung der Mo(C0 ^ - G r u p p i e r u n g 
26) 
gegenüber dem Rest des Moleküls zugeschrieben J . 
I n den b i s h e r u n t e r s u c h t e n , o p t i s c h a k t i v e n p e n t a k o o r d i n i e r -
t e n Übergangsmetallkomplexen s i n d l e d i g l i c h C h e l a t l i g a n d e n 
vom Typ NN* e i n g e s e t z t worden. Im Folgenden w i r d daher der 
Einfluß neuer C h e l a t l i g a n d e n mit v a r i i e r e n d e r Ringgröße und 
Ladung und u n t e r s c h i e d l i c h e n K o o r d i n a t i o n s z e n t r e n auf d i e 
Umlagerungsgeschwindigkeit u n t e r s u c h t . 
2 O p t i s c h a k t i v e Cyclopentadienyl-dicarbonyl-molybdän-
und -wolfram-Komplexe mit von Benzaldiminen a b g e l e i t e -
t e n C h e l a t l i g a n d e n 
Auf der Suche nach neuen C h e l a t l i g a n d e n i n quad r a t i s c h - p y -
r a m i d a l e n Verbindungen mit einem c h i r a l e n M etallzentrum b i e -
t e t s i c h a l s f o r m e l l e r S c h r i t t d i e S u b s t i t u t i o n des Ring-
s t i c k s t o f f s i n den C^H^M(CO) 2-pyridincarbaldimin-Komplexen 
19 20) 
I I I und IV y % ' durch e i n K o h l e n s t o f f a t o m an. Man gelangt 
d a b e i zu Schiffbase-Komplexen des Benzaldehyds mit primären 
Aminen, d i e i n o r t h o - S t e l l u n g m e t a l l i e r t s i n d . Verbindungen 
des Typs C^H^MoCCO)^^^ s i n d zwar r e l a t i v i n s t a b i l 1 0 > 2 ? , 2 8 ) ^ 
der C h e l a t e f f e k t s o l l t e jedoch zur S t a b i l i s i e r u n g der neu-
g e b i l d e t e n Komplexe b e i t r a g e n . 
2.1 D a r s t e l l u n g und Diastereomerentrennung 
Die D a r s t e l l u n g der Komplexe V I I I und IX wurde zunächst mit 
H i l f e der O r t h o - M e t a l l i e r u n g s r e a k t i o n v e r s u c h t . Wie b e i der 
Umsetzung von C^H^Mo(C0)^CH^ mit B e n z o c h i n o l i n entstehen 
jedoch auch b e i der Re a k t i o n von C^H^Mo(C0)^Cl mit den 
S c h i f f s e h e n Basen des Benzaldehyds i n siedendem T o l u o l nach 
G l . (1) T e i l A d i e o r t h o - m e t a l l i e r t e n D e r i v a t e V I I I nur i n 
ge r i n g e n Ausbeuten neben v i e l [C^H^Mo(CO)^]£ und unlöslichen 
Zersetzungsprodukten. Etwas be s s e r s i n d d i e Ausbeuten beim 
Rückflußkochen von C^H^Mo(C0)^Cl und Benzaldiminen i n P y r i -
d i n . I n höheren Ausbeuten dagegen führt d i e Umsetzung von 
NaCC^H^MCCO)^] (M - Mo, W) mit den S c h i f f b a s e n des 2-Brom-
benzaldehyds nach G l . (1) T e i l B zu den orangeroten Komple-
C5H5M(CO)3CI Na[C 5H 5M(CO) 3] 
V I 
oc 
- Na Br 
I 
R 
V I I I , I X 
R 
V I I 
R = CH(CH 3) 2 
R — Ch^CgH^ 
R = CH(CH 3)(C 6H 5) 
M = Mo V i l l a • V H I b V I I I c 
M = W IXa rxc 
xen V X I I a - c , IXa und IXc. Während s i c h d i e Mo-Verbindungen 
V l l l a - c b e r e i t s i n siedendem THF b i l d e n , entstehen d i e W-
Komplexe IXa und IXc i n DMF e r s t ab 120 ° C . Sämtliche V e r b i n -
dungen s i n d i n festem Zustand weitgehend l u f t s t a b i l , i n Lö-
sung dagegen s t a r k l u f t e m p f i n d l i e h . Wie e i n V e r g l e i c h der 
Schmelzpunkte, der IR- und H-NMR-Spektren z e i g t e , i s t der 
nach G l . (1) T e i l B d a r g e s t e l l t e Komplex V H I b i d e n t i s c h m i t 
dem nach G l . (1) T e i l A e r h a l t e n e n . Das beweist, daß d i e o-
M e t a l l i e r u n g am P h e n y l r i n g des Benzaldimins und n i c h t am Phe-
n y l r e s t der Benzylgruppierung e i n t r i t t . 
Die Diastereomerenpaare ( + ) - V I I I c / ( - ) - V I I I c bzw. ( + ) - I X c / ( - ) -
IXc können durch f r a k t i o n i e r t e K r i s t a l l i s a t i o n getrennt wer-
den. Aus Äther/Pentan-Gemischen k r i s t a l l i s i e r e n bevorzugt d i e 
b e i 365 nm rechtsdrehenden Isomeren (+)-VIIIc bzw. (+)-IXc 
aus. Das l e i c h t e r lösliche W-Diastereomere (-)-IXc r e i c h e r t 
s i c h b e i der K r i s t a l l i s a t i o n i n der überstehenden Lösung an 
( [ a ] ^ = - 2 9 0 0 ° ; 3 mg/ml T o l u o l , S c h i c h t d i c k e 0.1 cm). Zur 
C h a r a k t e r i s i e r u n g der l e i c h t e r löslichen Diastereomeren (-)-
V I I I c und (-)-IXc können d i e Epimerisierungsgemische verwen-
det werden, d i e b e i 20°C d i e (-)-drehenden Isomeren im Uber-
schuß e n t h a l t e n . 
Wegen der geringen k i n e t i s c h e n Stabilität von (+)-VIIIc i s t 
der zugehörige s p e z i f i s c h e Drehwert für 0°C angegeben. Die 
übrigen Drehwerte wurden b e i 20°C gemessen (Tab. 1 ) . 
Tab. 1 S p e z i f i s c h e Drehwerte [ a ] ^ von ( O - V I I I c und C a 3 x 
von (+)-IXc sowie von den Epimerisierungsgemischen 
( + ) - V I I I c / ( - ) - V I I I c und ( + ) - I X c / ( - ) - I X c , gemessen 
i n Toluollösung (3 mg/ml), S c h i c h t d i c k e 0.1 cm 
X [nm] 365 436 5^6 578 
(+)-VIIIc • 5 0 2 0 ° - 1 1 0 0 ° + 1 2 0 ° a) 
(-f)-IXc + 3 6 5 5 ° - 2 5 ^ 0 ° + 1 0 0 ° a) 
( + ) - V I I I c / ( - ) - V I I I c -2400° + 6 2 5 ° - 5 2 5 ° - 3 6 0 ° 
( + ) - I X c / ( - ) - I X c - 1 2 3 0 ° + 1 1 5 0 ° - 6 0 5 ° - 3 6 0 ° 
Sehr k l e i n e r Drehwinkel 
2.2 Spektren 
I n den I n f r a r o t - S p e k t r e n von V l l l a - c , IXa und IXc (Tab. 2) 
s i n d d i e CO-ValenzSchwingungen gegenüber [C^H^M(CO) 4][PF^] 
1 2 ^ um etwa 200 cm"1 bzw. gegenüber C^MoCCO)^Cl 1 0 ) um 100-
110 cm - nach n i e d r i g e r e n Wellenzahlen verschoben. Durch d i e 
Bindung des C h e l a t l i g a n d e n über das A r y l k o h l e n s t o f f - sowie 
das A z o m e t h i n s t i c k s t o f f a t o m w i r d d i e E l e k t r o n e n d i c h t e am Me-
t a l l a t o m beträchtlich erhöht und an d i e CO-Gruppen w e i t e r g e -
geben. Die C=N-Valenzschwingungsfrequenz des f r e i e n Liganden 
-1 3 D 
nimmt b e i der Komplexbildung um etwa 43 cm ab 
Tab. 2 IR-Spektren (cm" 1) von V l l l a - c , IXa und IXc, aufge-
nommen i n KBr 
VC0 VC=N 
V i l l a 1 9 A 3 a ) , 1 8 5 5 a ) vs 1580 m 
V H I b 1923, 1835 s 1578 m 
V I I I c 1933, 1843 vs 1580 m 
IXa 1 9 3 1 a \ i 8 4 1 a ^ s 1580 m 
IXc 1931 a \ 1841 a^ vs 1583 m 
a y I n CH 2C1 2-Lösung 
Die Enantiomerenpaare der Komplexe V i l l a , V H I b und IXa ent-
h a l t e n im H-NMR-Spektrum e i n s c h a r f e s C y c l o p e n t a d i e n y l - und 
A z o m e t h i n s i g n a l . Dagegen u n t e r s c h e i d e n s i c h d i e Diastereome-
ren ( + ) - V I I I c und (- ) - V I I I c bzw. (+)-IXc und (-)-IXc i n der 
Lage der C y c l o p e n t a d i e n y l s i g n a l e . I n den H-NMR-Spektren der 
Diastereomerengemische t r e t e n j e zwei C^H^-Signale auf, de-
ren I n t e g r a l e z ur Bestimmung der o p t i s c h e n R e i n h e i t herange-
zogen werden können. Auch im B e r e i c h der Azomethinprotonen 
und der Methylgruppen s i n d geringe Unterschiede i n den che-
mischen Verschiebungen zwischen den Diastereomeren ( + ) - V I I I c 
und ( - ) - V I I I c bzw. (+)-IXc (-)-IXc vorhanden (Tab. 3 ) . 
Die Kopplungskonstanten ^ i n n e r h a l b des I s o p r o p y l -
3 1 
bzw. des S-(-)-a-Phenyläthylrestes betragen i n a l l e n Fällen 
6-7 Hz. Die I n t e g r a l e der S i g n a l e s i n d mit den angegebenen 
S t r u k t u r e n v e r e i n b a r . 
In den Komplexen V i l l a und IXa s i n d wegen der Asymmetrie an 
den Metallatomen d i e beiden Methylgruppen des I s o p r o p y l r e -
s t e s magnetisch n i c h t äquivalent. Die Au f s p a l t u n g i n zwei 
g l e i c h i n t e n s i v e D u b l e t t s i s t s t a r k vom Lösungsmittel abhän-
g i g . Während d i e Schwerpunkte der M e t h y l d u b l e t t s beim Molyb-
dän-Komplex V i l l a i n CDCl^ um 5*5 Hz, i n Be n z o l - d ^ jedoch 
um 16 . 5 Hz auseinander l i e g e n , betragen d i e Unterschiede b e i 
der Wolfram-Verbindung IXa 6 . 5 bzw. 18 . 5 Hz (Tab. 3 ) . Die 
beiden d i a s t e r e o t o p e n CH-Protonen des Benzylkomplexes V H I b 
e r s c h e i n e n dagegen nur a l s S i n g u l e t t . 
Die Protonen H^ b i s H^ des o - s u b s t i t u i e r t e n B e n z o l r i n g e s e r -
geben im 1H-NMR-Spektrum e i n ABCD-System (Tab. 3 ) . Von den 
d r e i M u l t i p l e t t s w i r d das b e i t i e f s t e m F e l d dem P r o t o n H^ 
i n Nachbarschaft zum Metallatom zugeordnet, das z w e i t n i e d r i g -
Tab» 5 H-NMB-Spektren der S c h i f f b a s e n VI und V I I und der Komplexe 
V I I I und IX: T-Werte a^ und Multiplizitäten b ^ 
CH 5 CH Oft C 6 H 5 H
3(m) H 4,H 5(m) H 6(m) N=CH Lösungs-
m i t t e l 
VIb - 5.30 e ) - 2.80 d) d) 2 .31 1.83 CDC1 3 
V l l l b - 4.80 e ) 5.14 2.70 2.23 d) 1 . 9 0 1.59 CDC1, 
y 
V l l a 28.75 76.40 - - 2.49 2.78 2.00 1.37 CDCl^ 
28.84 76.54 - - 2.72 3.40 1.95 1.47 Benz o l - d ^ 
V i l l a 2 8 . 7 0 
28.59 
7 5.66 4.77 - 2 .31 2 . 9 1 1.96 1.63 CDCl^ 
29.21 
2 8 . 9 3 
7 6.02 5.27 - 2.46 d) 1.78 2.06 Ben z o l - d ^ 
IXa 28.69 
28.56 
75.64 4.80 - 2.34 3.0? 1.93 1.61 CDCl^ 
29.20 
28.87 
75.86 5-25 - 2.40 d) 1.79 1.96 Ben z o l - d ^ 
V I I c 28.47 45.44 2 . 7 0 d) d) 1 . 6 7 1.30 CDC1, 
0 
1 
CH 
° 5 H 5 C 6 H 5 
H 5(m) H 4,H 5(») H 6(m) N«CH Lösungs-
m i t t e l 
( • ) - V I I I c 2 8.28 ^ 4 . 5 2 4 . 7 3 2.66 2.25 2.91 1.86 1.59 CDCl^ c ) 
( - ) - V I I I c 28.24 ^ 4 . 4 9 5-13 2.66 2.25 2.92 1.94 1.39 CDCl^ 
(•)-IXc 2 8 . 2 7 4 . 3 6 4 . 6 5 2.67 2.22 2.94 1.79 1.50 CDC1 3 c ) 
(-)-IXc 28 . 2 1 4 4.28 4 . 9 7 2.67 2.11 2 . 9 5 1.87 1.22 CDCl^ C ^ 
Gerät V a r i a n T-60; Standard i-TMS 
H o c h g e s t e l l t e Z i f f e r n v o r den T-Werten; m = M u l t i p l e t t (angegeben: Schwer-
punkt) 
Gerät V a r i a n XL-100 
Uberlagerung durch andere S i g n a l e 
CHp-Gruppe des B e n z y l r e s t e s 
s t e dem P r o t o n neben dem Azo m e t h i n s u b s t i t u e n t e n . Diese 
Zuordnung w i r d durch den V e r g l e i c h des komplexgebundenen 
Aromaten mit den f r e i e n S c h i f f b a s e n gestützt. 
Die H-NMR-Spektren der Komplexe (+)- V I I I c ^ d (+)-IXc i n 
CDCl^ e n t h a l t e n nur j e e i n C y c l o p e n t a d i e n y l s i g n a l und be-
weisen damit d i e o p t i s c h e R e i n h e i t der Verbindungen. Für 
d i e Gleichgewichtsgemische, d i e s i c h b e i der E p i m e r i s i e r u n g 
i n CDCl^ e i n s t e l l e n , e r g i b t d i e I n t e g r a t i o n der C^H^-Signale 
folgende Verhältnisse: ( + ) - V I I I c : ( - ) - V I I I c = 29 : ? 1 und (+)-
I X c : ( - ) - I X c = 26:?4. 
Die Massenspektren zeigen für a l l e vermessenen Verbindungen 
e i n e n i n t e n s i v e n Molekülpeak sowie eine stufenweise A b s p a l -
tung der Carbonylgruppen. Eine weitergehende Untersuchung 
der Molybdän-Komplexe V l l l a - c (Tab. 19) z e i g t , daß d i e I s o -
prop y l V e r b i n d u n g V i l l a nacheinander Propen, HCK und "C^H^ 
zur s t a b i l e n C c-H c-Mo +-Spezies a b s p a l t e t . 
C5H5(C0)2Mo; -JZ» (M-COr (M-2C0r 
- C 6 H 5 C N 
I 
[C5H5MoC6H5]+ 
V I I I c [C5H5Mo]' 
I n den Komplexen V H I b und V I I I c f r a g m e n t i e r t nach dem V e r -
l u s t der CO-Gruppen e i n T e i l c h e n der Masse 1 0 3 , für das S t y -
r o l oder B e n z o n i t r i l i n Frage kommen könnten. Das Hochauflö-
sungsspektrum von V I I I c enthält für m/e = 268 d i e B r u t t o z u -
sammensetzung C^^H^^Mo und beweist damit d i e Abspaltung von 
B e n z o n i t r i l . Die we i t e r e Fragmentierung verläuft über eine 
C ^ H ^ - E l i m i n i e r u n g aus dem Liganden und Rekombination der 
Restbruchstücke zum CcH,-Mo+-Ion. 
D i e UV-Spektren (Abb. 1) der Komplexe V I I I c und IXc e n t h a l -
t e n j e eine s t a r k e Bande b e i 443 nm (e = 37^0 1/mol-cm) bzw. 
433 nm (e = 4080 l/mol*cm). S i e zeigen damit im V e r g l e i c h 
zu den Spek t r e n der Komplexe I I I und IV eine s t a r k e B l a u v e r -
20) 
Schiebung des Hauptmaximums • Die CD-Spektren s i n d i n 
Abb. 2 wiedergegeben. (+)-VIIIc und (+)~IXc wurden b e i 0°C 
vermessen, wobei eine langsame E p i m e r i s i e r u n g während der 
Messung n i c h t zu v e r h i n d e r n war. Außerdem wurden d i e CD-Spek-
t r e n der Gleichgewichtsgemische aufgenommen, d i e ( - ) - V I I I c 
bzw. (-)-IXc a n g e r e i c h e r t e n t h a l t e n . 
Abb, 1 UV-Spektren der Komplexe V I I I c und IXc i n c a . 
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2,3 K i n e t i k und Mechanismus der E p i m e r i s i e r u n g 
Im f e s t e n Zustand s i n d d i e Komplexe ( + ) - V I I I c , (+)-IXc und 
(-)-IXc k o n f i g u r a t i o n s s t a b i l , i n Lösung jedoch e p i m e r i s i e r e n 
s i e b e r e i t s b e i Raumtemperatur durch Konfigurationsänderung 
am Metallatom, Die Abnahme der Drehwerte i n Abhängigkeit von 
der Temperatur wurde für d i e o p t i s c h r e i n erhältlichen Ver-
bindungen ( + ) - V I I I c und (+)-IXc i n T o l u o l b e i 363 nm i n 
S c h r i t t e n von 5°C p o l a r i m e t r i s c h v e r f o l g t . Die Geschwindig-
k e i t s k o n s t a n t e n k für d i e Annäherung an das E p i m e r i s i e r u n g s -
g l e i c h g e w i c h t (Summe der Ges c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n für d i e 
Umwandlung der be i d e n Diastereomeren i n e i n a n d e r ) werden aus 
dem Diagramm l o g [ ( o ^ ) - (a«)] gegen d i e Z e i t t e r m i t t e l t . 
Näheres i s t den vorausgegangenen Veröffentlichungen zu ent-
nehmen 2 1 > 2 3 , 2 4 ) ^ D i e fee^ +20°C für d i e E p i m e r i s i e r u n g von 
(+)-IX e r h a l t e n e G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e wurde für d i e 
E p i m e r i s i e r u n g e i n e r Probe, d i e (-)-IXc a n g e r e i c h e r t ent-
h i e l t , bestätigt. Die gemessenen Ge s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n 
s i n d mit den Ak t i v i e r u n g s p a r a m e t e r n i n Tab. 4- zusammenge-
s t e l l t . 
Diese k i n e t i s c h e n Ergebnisse s i n d i n zweifacher H i n s i c h t i n -
t e r e s s a n t . Die H a l b w e r t s z e i t e n für d i e nach 1 . Ordnung v e r -
laufende Annäherung an das Racemisierungsgleichgewicht b e i 
20°C betragen für (+)-VIIIc 1 1 . 5 Min. und für (+)-IXc 36.8 
Min. Demgegenüber s i n d b e i der E p i m e r i s i e r u n g der k a t i o n i -
schen Py r i d i n k o m p l e x e I I I und IV sowie der n e u t r a l e n P y r r o l -
komplexe V unabhängig von der Ladung Temperaturen von 75°C 
bzw. 90°C e r f o r d e r l i c h , um H a l b w e r t s z e i t e n von 26.3 Min. bzw. 
3 8 . 6 M i n . zu e r r e i c h e n . Die S u b s t i t u t i o n von S t i c k s t o f f i n 
I I I und IV gegen K o h l e n s t o f f i n V I I I c und IXc führt a l s o zu 
e i n e r beträchtlichen Herabsetzung der K o n f i g u r a t i o n s s t a b i l i -
tät. Fer n e r e p i m e r i s i e r t im v o r l i e g e n d e n F a l l d i e Wolfram-
Verbindung IXc s c h n e l l e r a l s d i e Molybdänverbindung V I I I c , 
während b e i den i o n i s c h e n Pyridinkomplexen I I I und IV das 
umgekehrte V e r h a l t e n beobachtet wurde 23*25)^ 
Tab. 4 G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n k (sec"~ ), H a l b w e r t s z e i -
t e n T^y2 (min) und Ak t i v i e r u n g s p a r a m e t e r (berechnet 
für t = 20°C) für d i e E p i m e r i s i e r u n g der Komplexe 
( + ) - V I I I c , (+)-IXc bzw. (-)-IXc i n Toluollösung 
t (°C) ( O - V I I I c (+)-IXc (-)-IXc 
k - 1 0 4 T 1 / 2 k - 1 0 ^ T 1 / 2 k-IO 4 -
0 . 0 
5 . 0 
1 0 . 0 
1 5 . 0 
2 0 . 0 
2 5 . 0 
3 0 . 0 
0.80 144 . 4 
1.75 6 6 . 0 
3.02 3 8 . 3 
5.62 2 0 . 6 
9 . 9 6 1 1 . 6 
0 . 9 2 125.6 
1.65 7 0 . 0 
3.12 37-0 
5-38 2 1 . 5 
9 . 4 5 1 2 . 2 
3-10 37.3 
AS^ [cal/grad«molJ 
AG^ [ k c a l / m o l ] 
AH^ [k c a l / m o l ] 
E A [ k c a l / m o l ] 
- 8 . 5 ± 0 . 8 
2 1 . 4 + 0 . 6 
18 . 9 + 0 . 5 
1 9 . 5 + 0 . 5 
- 8 . 6 + 0 . 9 
2 1 . 8 + 0.7 
1 9 . 3 + 0 . 4 
1 9 . 9 + 0 . 4 
3 Racemisierung und Epimerisierung; a l s Folge der R o t a t i o n 
um d i e S^C-NR^-Bindung i n Dithiocarbamato-Komplexen 
I n Dithiocarbamato-Metallkomplexen ^ ' können durch dyna-
mische H-NMR-Spektroskopie d r e i A r t e n von Prozessen v e r -
f o l g t werden: m e t a l l z e n t r i e r t e Umlagerungen, R o t a t i o n e n um 
d i e S^C-NR^-Bindung und Ro t a t i o n e n um C-C-Bindungen i n n e r -
h a l b der Reste R. Die Umlagerungen am Meta l l a t o m wurden i n s -
35-besondere an o k t a e d r i s c h e n Komplexen eingehend untersucht 
5 D 
4 3 ) 
^ \ S i e e r f o l g e n nach einem t r i g o n a l e n Twist-Mechanismus 
und s i n d i n v i e l e n Fällen r a s c h e r a l s R o t a t i o n e n um d i e 
S 2C-NR 2-Bindung 36-42,52)^ Behinderte R o t a t i o n i n den A l k y l -
r e s t e n des Dithiocarbamato-Liganden wurde b i s h e r nur b e i 
se h r t i e f e n Temperaturen an Komplexen mit s p e r r i g e n A l k y l s u b -
s t i t u e n t e n beobachtet 4 1>^3,49,5 3 , 5 ^ ) ^ 
\ R 
/ l ' v , 
R 
X XI 
R * C H ( C H $ ) 2 i R' = H R « CH(CH 5)C 6H 5; R« - H 
a b 
N - - R -
R 
Führt man i n Dithiocarbamato-Komplexe des Typs X und X I J J ~ 
57) 
J ( J am S t i c k s t o f f a t o m verschiedene Reste e i n (R / R 1 ) , so 
ergeben s i c h i n f o l g e der Planarität des D i t h i o c a r b a m a t - L i g a n -
den c h i r a l e Moleküle mit AsymmetrieZentrum an den M e t a l l a t o -
men, 
Sowohl m e t a l l z e n t r i e r t e Umlagerungen (z.B. Drehung des D i -
thiocarbamat-Liganden um d i e Me t a l l - S 2 C - N R 2 - A c h s e ) , a l s auch 
R o t a t i o n e n um d i e S 2C-NR 2-Bindung führen zur Racemisierung. 
Da s i c h d i e K o n f i g u r a t i o n e n am Metallatom i n Verbindungen 
des Typs X a l s sehr s t a b i l , i n Verbindungen des Typs XI dage-
10 25) 
gegen a l s sehr l a b i l erwiesen hat * y y , s o l l t e durch Unter-
suchung der H-NMR-Koaleszenz d i a s t e r e o t o p e r Gruppen eine 
Entscheidung über d i e r e l a t i v e n Geschwindigkeiten der me-
t a l l z e n t r i e r t e n Umlagerung und der R o t a t i o n um d i e S 2C-NR 2-
Achse i n den E i s e n - und Molybdän-Komplexen X und X I möglich 
s e i n . 
3.1 D a r s t e l l u n g und C h a r a k t e r i s i e r u n g der Verbindungen 
Um neben dem H-Atom d i e S u b s t i t u e n t e n I s o p r o p y l bzw. S-a-
Phenyläthyl am N-Atom einzuführen, wurden zunächst I s o p r o -
pylamin bzw. S-(-)-a-Phenyläthylamin mit CS 2 bzw. CS2/NaOH 
umgesetzt. Die dabei entstehenden D i t h i o c a r b a m a t s a l z e r e a g i e -
ren mit C^H^Fe(C0) 2Cl bzw. C^H^MofCO^Cl unter B i l d u n g der 
Komplexe Xa, X I a bzw. X l b , d i e den Dithiocarbamat-Liganden 
55-57) 
a l s C h e l a t l i g a n d e n e n t h a l t e n ' y y t . S i e l a s s e n s i c h durch 
Säulenchromatographie und Hochvakuumsublimation r e i n i g e n . 
B e i der Umsetzung von C^Hc-Fe^O^Cl mit Natrium-N-Isopropyl-
d i t h i o c a r b a m a t entstehen außerdem größere Tiengen des Komple 
xes C^H^Fe(CO) 2SCSNHCH(CH 5) 2, i n dem der D i t h i o c a r b a m a t l i -
gand nur eine K o o r d i n a t i o n s s t e l l e am E i s e n b e s e t z t 7 '. 
Tab. 5 IR-Spektren (cm"" ) der Verbindungen X, XI a und X l b 
aufgenommen i n KBr 
VC0 VCN ^NH 
Xa 1932 vs 1313 s 3281 s 
X I a 1 9 5 0 , 1859 vs 1502 s 33^-6 s 
X l b 1940, 1840 vs 1496 vs 3340 vs 
a b ) 
Tab. 6 Massenspektren * J der Verbindungen Xa, X I a und 
X l b . m/e-Werte ( r e l . I n t . %) 
[M] + [M-C0]+ [M-2C0] + [ C ^ M e ] + [Me] + 
Xa 283 255 121 56 
(28) (100) (70) (41) 
X I a 353 325 297 165 
(28) (10) (100) (8) 
X l b 415 387 359 163 
(30) (12) (100) (4) 
Bez. auf 9 8Mo bzw. 5 6 F e 
[M] + = Molekülion, Me = 9 8Mo bzw. 5 6 F e 
Die V Q Q - , V Q J J - und Schwingungen der Komplexe Xa, X I a 
und X l b s i n d i n Tab. 5 zusammengefaßt. In den Massenspektren 
t r e t e n d i e Molekülionen und d i e durch Abspaltung von e i n bzw. 
zwei CO-Gruppen entstehenden Fragmente auf (Tab. 6 ) . 
1 a) 3-2 H-NMR-spektroskopische Untersuchungen J 
I n den Raumtemperaturspektren der Isopropylverbindungen Xa 
und X I a f i n d e t man neben den S i g n a l e n für den C^H^-Liganden, 
d i e NH- und CH-Gruppen nur e i n D u b l e t t für d i e beiden d i a -
s t e r e o t o p e n Methylgruppen. Das Raumtemperaturspektrum der a-
Phenyläthyl-Verbindung X l b enthält für d i e beiden D i a s t e r e o -
meren, d i e s i c h i n der K o n f i g u r a t i o n am Mo-Atom u n t e r s c h e i -
den, nur j e w e i l s e i n S i g n a l bzw. eine Signalgruppe für d i e 
C^H^-, NH-, CH- und CH^-Protonen (Tab. 7 ) . Die S i g n a l i n t e n -
sitäten stimmen mit den angegebenen S t r u k t u r e n überein. 
Beim Abkühlen t r i t t i n a l l e n Fällen L i n i e n v e r b r e i t e r u n g und 
A u f s p a l t u n g e i n . I n den Spektren der Isopropylverbindungen 
Xa und X I a e r s c h e i n e n zwei D u b l e t t s für d i e d i a s t e r e o t o p e n 
Methylgruppen; im Spektrum der S-a-Phenyläthyl-Verbindung 
X l b (Abb. 3) s i n d b e i -26°C zwei C y c l o p e n t a d i e n y l s i g n a l e und 
zwei M e t h y l - D u b l e t t s vorhanden, d i e den beiden Diastereome-
ren A und B zuzuordnen s i n d . Aus den I n t e g r a l e n e r g i b t s i c h 
e i n Diastereomerenverhältnis A/B von 59/41. Beim Aufwärmen 
v e r b r e i t e r n s i c h d i e S i g n a l e und es kommt zur K o a l e s z e n z , 
a ^ Herrn T. Burgemeister danke i c h für d i e Durchführung der 
Koaleszenzmessungen. 
• 33°C 
• 3°C 
1 i - 2 6 ° C — 
_ j t a .1 L | L M C H 3 
r - 1 r 
A — • — * = — , — - - , 
10T AI : 59 
Abb. 5 H-NMR-Spektrum (100 MHz) der S-a-Phenyläthylver-
bindung X l b i n T o l u o l - d g b e i -26°C, mit angedeuteter 
Temperaturabhängigkeit der C c-H c.-Signalgruppe 
d i e b e i Xa und X I a auf eine Racemisierung sowie b e i X l b auf 
eine E p i m e r i s i e r u n g zurückzuführen i s t . 
Zur Berechnung der f r e i e n A k t i v i e r u n g s e n t h a l p i e n für d i e s e 
P r o z e s s e wurden folgende Parameter e r m i t t e l t : T Q = K o a l e s -
zenztemperatur; b^ = E i g e n b r e i t e ; Äv a chemische Verschiebung 
(auf d i e Koaleszenztemperatur e x t r a p o l i e r t ) ; K = G l e i c h g e -
w i c h t s k o n s t a n t e und k = G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e . M i t H i l f e 
der E y r i n g g l e i c h u n g läßt s i c h daraus d i e f r e i e A k t i v i e r u n g s -
e n t h a l p i e berechnen 59-61) ( T a b < 8 ^ 
1 a") Tab. 7 H-NKR-Daten y i n T-Werten der Komplexe Xa, X I a 
und X l b b e i 33°C i n Toluol -do-Lösung 
CH, 
3 
CH 
C 5 H 5 
NH 
C 6 H 5 
Xa b> 2 9 . 1 9 
(6) 
m 5 . 9 3 1 3 . 6 3 2.80 — 
X I a b> 2 9 . 1 9 
(6) 
m 5 . 8 6 14 . 8 9 2.36 — 
X l b c ^ 2 9 . 0 4 
(6.3) 
d) 
1 3 . 0 5 3.66 d) 
Z i f f e r n v o r den T-Werten: Multiplizitäten; m « 
M u l t i p l e t t . Z i f f e r n i n Klammern: Kopplungskon-
s t a n t e n J Q J J i n Hz 
Dioxan a l s 5 o c k s i g n a l 
TMS a l s L o c k s i g n a l 
Überlagerung mit den Lösungsmittelsignalen bzw. 
anderen S i g n a l e n 
Tab. 8 Koaleszenzdaten und f r e i e A k t i v i e r u n g s e n t h a l p i e für 
di e Racemisierung bzw. E p i m e r i s i e r u n g der Komplexe 
Xa, X I a und X l b 
T c [°K] b £[Hz3 Av [Hz] K k [ s e c " 1 ] AG^ [^§^3 
Xa 314 + 2 2.5 9.6 1 . 0 0 1 9 . 0 + 1 1 6 . 6 ± 0 . 3 
X I a 288 + 2 1 .4 4 . 6 1 .00 8.6 + 1 15 .6 + 0 . 2 
X l b 275 + 2 1 . 0 1 1 .5 0.69 10.4 + 1 a ) 14 . 8 + 0 . 2 a ) 
± ° - ° 5 1 5 . 0 7 1 b> 14 . 6 + 0 . 2 b ) 
J Umwandlung A -+ B 
b ^ Umwandlung B -> A 
3.3 D i s k u s s i o n 
Die K o n f i g u r a t i o n am Eisenatom i n Verbindungen mit einem Cyc-
l o p e n t a d i e n y l l i g a n d e n , e i n e r Carbonylgruppe und zwei w e i t e -
ren voneinander verschiedenen Liganden L und X i s t im a l l g e -
meinen sehr s t a b i l . Dafür sprechen d i e steigende Z a h l op-
t i s c h a k t i v e r Komplexe (+)- und (-)-C 5H^(CO)LX 25>62) 
d i e magnetische Nichtäquivalenz d i a s t e r e o t o p e r Gruppen i n 
14 
den S u b s t i t u e n t e n L und X der Verbindungen C^H^Fe(CO)LX 1 
6 3 - 6 3 ) 9 I m K 0 m p l e x C^H^FeCCO)(rr-allyl) nimmt der A l l y l l i g a n d 
d i e K o o r d i n a t i o n s s t e l l e n e i n , d i e i n Xa vom D i t h i o c a r b a m a t -
l i g a n d e n b e s e t z t s i n d . Je nach S t e l l u n g der n - A l l y l g r u p p e 
zum Rest des Moleküls s i n d zwei Isomere möglich, d i e s i c h 
66) 
n i c h t i n e i n a n d e r umwandeln . Daher i s t zu erwarten, daß 
auch i n Xa m e t a l l z e n t r i e r t e Umlagerungen sehr langsam s i n d . 
Demgegenüber i s t d i e K o n f i g u r a t i o n am Molybdänatom i n Ve r -
bindungen mit einem C y c l o p e n t a d i e n y l l i g a n d e n , zwei C a r b o n y l -
gruppen und zwei w e i t e r e n voneinander verschiedenen Liganden 
L und X l a b i l / 1 0 » 2 5 ) - I n d e n Verbindungen C^H^MoCCO)^ be-
s e t z t der C y c l o p e n t a d i e n y l r i n g d i e S p i t z e und d i e übrigen 
v i e r Liganden d i e Ecken des B a s i s q u a d r a t s der t e t r a g o n a l e n 
Pyramide. I n n e r h a l b des B a s i s q u a d r a t s i s t rasche c i s - t r a n s -
10) 
I s o m e r i s i e r u n g möglich J . V e r h i n d e r t man d i e c i s - t r a n s -
I s o m e r i s i e r u n g , indem man a n s t e l l e von L und X C h e l a t l i g a n -
den e i n b a u t , so s i n d i n t r a m o l e k u l a r e Umlagerungen zu beobach-t e n , d i e b e i unsymmetrischen C h e l a t l i g a n d e n z ur K o n f i g u r a t i -
25) 
onsänderung am Mo-Atom führen " . Auch eine I s o m e r i s i e r u n g 
der Komplexe CeH^MoCCÖ^Cn-allyl), i n denen d i e TT-Allylgruppe 
gegenüber dem Molekülrumpf zwei verschiedene K o n f i g u r a t i o n e n 
67^ 
annehmen kann, läßt s i c h nachweisen n . M e t a l l z e n t r i e r t e 
Umlagerungen am Mo-Atom i n den Verbindungen X Ia und X l b s o l l -
t e n daher w e s e n t l i c h s c h n e l l e r s e i n a l s im Fe-Komplex Xa, 
Die AG^-Werte für d i e Racemisierung der Fe- und Mo-Komplexe 
Xa und X I a und für d i e E p i m e r i s i e r u n g der Mo-Komplexe X l b 
l i e g e n zwischen 14.6 und 16.6 Kc a l / m o l . Das deutet darauf 
h i n , daß i n a l l e n d r e i Fällen der g l e i c h e dynamische Prozeß 
für d i e beobachteten Koaleszenzen v e r a n t w o r t l i c h i s t . Da für 
d i e Racemisierung des Fe-Komplexes Xa nur d i e R o t a t i o n um 
d i e S2C-NR2-Bindung i n Frage kommt, dürfte auch d i e Racemi-
s i e r u n g bzw. E p i m e r i s i e r u n g der Mo-Komplexe XIa und X l b d i e -
sem Mechanismus f o l g e n . Die mögliche Konfigurationsänderung 
am Mo-Atom i s t o f f e n s i c h t l i c h langsamer a l s d i e R o t a t i o n um 
d i e S2C-NR2-Bindung. Dies w i r d auch dadurch bestätigt, daß 
d i e AG^-Werte für d i e E p i m e r i s i e r u n g der den Dithiocarbama-
to-Komplexen ähnlichen Thioamido-Komplexe C^H^Mo(Cü)2SC(R)N-
CH(CH^)(C 6Hc >) w e s e n t l i c h größer s i n d a l s d i e für d i e S 2C-NR 2-
R o t a t i o n gefundenen Werte ( v g l . Kap. 4.3). 
Die Frequenzen der S2C-NR2-Valenzschwingungen i n D i t h i o c a r -
bamato-Komplexen l i e g e n im B e r e i c h zwischen denen der CN-
E i n f a c h - und der CN-Doppelbindung. E i n s t e i g e n d e r B e i t r a g 
der mesomeren G r e n z s t r u k t u r S2C=NR2 führt sowohl zu e i n e r 
Zunahme der Valenzfrequenz a l s auch der Rotationsbehinderung 
der S 2C-NR 2-Bindung 52,55,68)^ D i e g w i p d & u c h i n d e r V e r b i n -
dungsreihe Xa, X I a , X l b durch den Gang i n den AG^-Werten und 
VQjj-Valenzfrequenzen bestätigt (Tab. 5 und 8 ) . 
I n der qua d r a t i s c h - p y r a m i d a l e n Verbindung (h^-C^H^)Mo(h^-
C 5H^)(NO)S 2CN(CH 3) 2 5 1 ) t r e t e n an d i e S t e l l e der b e i d e n 
äquatorialen Carbonylgruppen i n XI d i e beiden voneinander 
verschiedenen S u b s t i t u e n t e n NO und h^-C^H^. Aufgrund des 
Asymmetriezentrums am Mo-Atom s i n d d i e Methylgruppen des D i 
th i o c a r b a m a t l i g a n d e n d i a s t e r e o t o p . Da d i e b e i d e n CH^-Grup-
pen auch b e i r a s c h e r R o t a t i o n um d i e S 2C-NR 2-Bindung n i c h t 
äquivalent werden, muß man zur Erklärung der beobachteten 
Koaleszenz zwischen 100-120°C einen Pseudorotationsprozeß 
51) 
und /oder eine Ringöffnung des C h e l a t l i g a n d e n annehmen y . 
4 Cyclopen t a d i e n y l - d i c a r b o n y l - t h i o a m i d o - K o m p l e x e von Mo-
lybdän und Wolfram 
I n den qua d r a t i s c h - p y r a m i d a l e n Verbindungen C^H^MoCCO)^!/ 
s o l l t e der E i n s a t z von Thioamiden RC(S)NHR a l s c h i r a l e L i -
ganden LL* eine einfache Möglichkeit b i e t e n , über den Rest R 
d i e e l e k t r o n i s c h e und s t e r i s c h e S i t u a t i o n am ReaktionsZentrum 
i n w e i t e n Grenzen zu v a r i i e r e n . Thioamide RC(S)NH 2 können a l s 
einzähniger S u b s t i t u e n t mit Schwefel oder a l s C h e l a t b i l d n e r 
u n t e r zusätzlicher B e t e i l i g u n g des N-Atoms r e a g i e r e n ^9>70)^ 
Die Umsetzung mit Mn(CO)^Br e r f o l g t entsprechend entweder un-
t e r z w e i f a c h e r C O - S u b s t i t u t i o n zu nur über S k o o r d i n i e r t e n 
D i s u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e n (R = CH^, NH^) oder unter HBr- und 
CO-Abspaltung zu SN-gebundenen v i e r g l i e d r i g e n Chelatkomple-
xen (R = c e H ^ ) 7 1 ^ • Ähnlich verhält s i c h Re(CO) 5Cl 7 2 \ A l -
k y l und a r y l s u b s t i t u i e r t e T h i o h a r n s t o f f e RNHC(S)NH2 r e a g i e -
r e n mit M e t a l l c a r b o n y l d e r i v a t e n nur unter C O - S u b s t i t u t i o n 
73-76) 
4.1 D a r s t e l l u n g und Diastereomerentrennung 
Die C y c l o p e n t a d i e n y l - t r i c a r b o n y l c h l o r i d e von Molybdän und 
Wolfram r e a g i e r e n mit Thioamiden RC(S)NHR*, d i e S-(-)-a-Phe-
nyläthylamin a l s Aminkomponente R* e n t h a l t e n , e i n h e i t l i c h 
u n t e r CO- und HCl-AbSpaltung ( G l . 2 ) . L e d i g l i c h b e i der Um-
setzung von C^H^W(C0)^C1 mit dem Thiobenzamid X I I c e n t s t e h t 
i n n i e d r i g e n Ausbeuten zusätzlich e i n o r t h o - m e t a l l i e r t e r 
Komplex, der über e i n ortho-Phenyl-C-Atom sowie v e r m u t l i c h 
77) 
über das S-Atom k o o r d i n i e r t i s t ' . Die o r t h o - m e t a l l i e r t e 
Verbindung b i l d e t s i c h auch b e i der Re a k t i o n von 
NaCCcHc-WCCO),] mit 2-Brom-thiobenzamid 7 7 \ 
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b c d e f 9 
Sämtliche Reaktionen wurden i n P y r i d i n b e i 120°C durchge-
führt. Die Ausbeuten der Molybdän-Komplexe X l l l a - g betragen 
20 b i s 40 %, d i e der Wolframverbindungen XIVa-c 30 b i s 35 %• 
D i e m i k r o k r i s t a l l i n e n Komplexe s i n d b i s auf d i e h e l l r o t e Ver-
bindung X H I g ocker b i s orangebraun gefärbt. S i e s i n d i n f e -
stem Zustand längere Z e i t l u f t s t a b i l , i n Lösung dagegen l u f t 
und mäßig l i c h t e m p f i n d l i c h . 
I n den Diastereomerenpaaren ( + ) - X I I I / ( - ) - X I I I und (+)-XIV/ 
(-)-XIV überwiegt i n der Regel e i n Diastereomeres, wie durch 
H-NMR-spektroskopische Messungen g e z e i g t werden kann. D i e 
Diastereomeren l a s s e n s i c h durch f r a k t i o n i e r t e K r i s t a l l i s a -
t i o n aus Äther/Pentan-Gemischen trennen. M i t Ausnahme der 
Komplexe X H I d , X H I e und X H I f s i n d j e w e i l s i n der e r s t e n 
schwerlöslichen F r a k t i o n d i e (+)^ ^ - D i a s t e r e o m e r e n a n g e r e i -
c h e r t , d i e man meist schon nach e i n e r w e i t e r e n U m k r i s t a l l i -
s a t i o n a l s braunrote b i s r o t e Prismen oder Nadeln o p t i s c h 
r e i n erhält. B e i der K r i s t a l l i s a t i o n der Verbindungen X H I d , 
X H I e und X H I f f a l l e n i n der schwerlöslichen F r a k t i o n be-
vorzugt d i e (-)^^-Komponenten an, im F a l l von X H I e nahezu 
q u a n t i t a t i v . Die Mutterlaugen der e r s t e n K r i s t a l l i s a t i o n 
e n t h a l t e n d i e l e i c h t e r löslichen Diastereomeren a n g e r e i c h e r t 
d i e im F a l l e der Verbindungen X H I e und X H I g auch o p t i s c h 
r e i n i s o l i e r t wurden. Die s p e z i f i s c h e n Drehwerte s i n d i n 
Tab. 9 aufgeführt. Eine Zuordnung der K o n f i g u r a t i o n e n i n 
G l . 2 kann noch n i c h t e r f o l g e n . Eine röntgenographische Be-
stimmung der abso l u t e n K o n f i g u r a t i o n des ( • ) ^ ^ - T h i o a c e t a m i -
do-Komplexes X H I b i s t im Gange. 
Tab. 9 S p e z i f i s c h e Drehwerte C&J^ der o p t i s c h r e i n i s o -
l i e r t e n Mo- und W-Thioamido-Komplexe X I I I und XIV, 
gemessen i n Toluollösung (c = 1 mg / 3 m l ) , 
S c h i c h t d i c k e 1 cm 
X[nm] 363 436 346 578 opt. R einh. (%) 
U ) - X I I I a +7135° -1233° -875° -490° 100 
(+)-XIIIb +7413° -780° -1043° -4700 100 
( + ) - X I I I c +5680° a) -980° -620° 100 
( - ) - X I I I d -3340° a) +1405° +955° 100 
(+) - X I I I e +3133° -360° -560° -400° 100 
( - ) - X I I I e -4040° a) +953° +665° 100 
(-f ) - X I I I f +2050° -48° -325° -285° 52 
( - ) - X I I I f -1225° -303° +1285° +890° 94 
( + ) - X I I I g +2440° -890° -73° a) 90 
( - ) - X I I I g -1305° +1480° +640° +400° 90 
( + ) - X I V a b ) +4773° -380° -443° -265° 100 
(+)-XIVb +5330° -370° -563° -350° 100 
(+)-XIVc +3170° +570° -610° -343° 95 
Sehr k l e i n e Drehwinkel 
Gemessen b e i 5°C 
4.2 Beschreibung und D i s k u s s i o n der Spektren 
4.2.1 I n f r a r o t - S p e k t r e n 
Die KBr-Spektren der neu d a r g e s t e l l t e n Komplexe X I I I und XIV 
e n t h a l t e n zwei Carbonyl-Banden, d i e im B e r e i c h 1923 b i s 1953 
und 1820 b i s 1863 cm a u f t r e t e n . Die r e l a t i v n i e d r i g e Lage 
der CO-Banden i n den IR-Spektren deutet auf eine beträchtli-
che Erhöhung der E l e k t r o n e n d i c h t e am Metallatom durch den 
Thioamidliganden (Tab. 22). Die für d i e Thioamidgruppierung 
c h a r a k t e r i s t i s c h e n Banden 7 ^ s i n d i n den Komplexen gegen-
-1 
über den f r e i e n Liganden b i s zu 20 cm nach n i e d r i g e r e n 
W e l l e n z a h l e n verschoben. Während b i s h e r keine oder nur ge-
ringfügige Unterschiede i n den V Q Q-Frequenzen von D i a s t e -
20) 
reomeren des Typs C^HcMo(C0)2LL' f e s t g e s t e l l t wurden , 
un t e r s c h e i d e n s i c h d i e Diastereomeren der T h i o h a r n s t o f f v e r -
bindung X H I g i n i h r e n vjjjp und v^Q-Frequenzen um 14 bzw. 
10 cm" 1. 
4.2.2 E l e k t r o n e n - und CD-Spektren 
Die E l e k t r o n e n s p e k t r e n der Komplexe X I I I und XIV (Tab. 23) 
weisen zwei Maxima auf, von denen das schwächere i n manchen 
Fällen nur a l s S c h u l t e r ausgeprägt i s t . E i n i g e n repräsenta-
t i v e n B e i s p i e l e n i n Abb. 4 s i n d i n Abb. 5 d i e entsprechenden 
CD-Spektren gegenübergestellt. 

Abb. 5 CD-Spektren der (+)^^-Molybdän-thioamido-Koirplexe 
X H I a = , X H I b - X I I I c - , 
X 
X H I e * . Aufgenommen i n c a . 10 J m T o l u o l -
lösung. 
4.2.3 H-NMR-Spektren 
Die 1H-NMR-Spektren (Tab. 10) der (+)- und (-)-drehenden 
Diastereomeren u n t e r s c h e i d e n s i c h i n den chemischen Ver-
schiebungen der S i g n a l e des C y c l o p e n t a d i e n y l r e s t e s , der Met-
hylgruppen des Phenyläthylrestes sowie c h a r a k t e r i s t i s c h e r 
S u b s t i t u e n t e n wie -H, -CH^ oder -OCH^. I n dem T h i o h a r n s t o f f -
komplex X H I g e r s c h e i n e n für d i e M e t h y l s i g n a l e der beiden 
verschiedenen Phenyläthylreste an den k o o r d i n i e r t e n bzw. 
n i c h t k o o r d i n i e r t e n N-Atomen zwei D u b l e t t s mit e i n e r D i f f e r e n z 
von 12.6 Hz i n den chemischen Verschiebungen, das NH-Proton 
i s t überlagert. Die S i n g u l e t t s der H-, CH^-, CH^O- oder 
Protonen können zur Bestimmung der o p t i s c h e n R e i n h e i t heran-
gezogen werden. Die o p t i s c h r e i n e n Diastereomeren wurden j e 
nach i h r e r Konfigurationsstabilität i n CDCl^ b e i Temperatu-
re n von -10 b i s +33°C vermessen (Tab. 1 0 ) . 
Sämtliche Diastereomerenpaare der neu d a r g e s t e l l t e n V e r b i n -
dungen e n t h a l t e n für d i e C^H^-Protonen j e zwei S i n g u l e t t s . 
E i n e Ausnahme b i l d e t d i e 1-Naphthylverbindung X l l l e , i n deren 
H-NMR-Spektrum v i e r C^H^-Signale e r s c h e i n e n . Diese Verdopp-
lu n g w i r d dem A u f t r e t e n von Atropisomeren mit zwei v e r s c h i e -
denen Einstellungsmöglichkeiten des 1-Naphthylrings zuge-
s c h r i e b e n . Wie i n Kap. 6 näher ausgeführt w i r d , l a s s e n s i c h 
am Komplex X l l l e mit H i l f e der H-NMR-Spektroskopie zwei von-
einander unabhängige dynamische Prozesse v e r f o l g e n : 1) Die 
Umwandlung der Atropisomeren durch 1 - N a p h t h y l r o t a t i o n und 
2) d i e E p i m e r i s i e r u n g der r e i n e n Diastereomeren über eine me-
t a l l z e n t r i e r t e Umlagerung. 
E i n e genauere Untersuchung des H-NMR-Spektrums der T h i o -
formamid-Verbindung X l V a z e i g t für das Thioamidproton sowie 
für d i e C y c l o p e n t a d i e n y l p r o t o n e n S a t e l l i t e n , d i e e i n e r Kopp-
lung mit zuzuschreiben s i n d . Die Kopplungskonstanten 
betragen J y _ j j = 8 Hz und Jy_Q g = 1.5 HZ. S i e u n t e r s c h e i d e n 
s i c h nur wenig für d i e e i n z e l n e n Diastereomeren. Uber d i e 
Kopplung ^W-C^Hj- i s t b e r e i t s b e r i c h t e t worden • Z u s a t z -
l i c h i s t , wie auch im entsprechenden Mo-Komplex X l l l a , eine 
schwache Kopplung zwischen dem Methinproton des Phenyläthyl-
r e s t e s und dem Thioamidproton von 0.66 bzw. 1.1 Hz zu be-
obachten. Dieses P r o t o n i s t im Komplex X l V a um c a . 1 ppm nach 
t i e f e r e m F e l d gegenüber der Verbindung X l l l a verschoben. 
4.2.4 Massenspektren 
Der Z e r f a l l von Organometallkomplexen im Massenspektrometer 
i s t b e r e i t s an v i e l e n B e i s p i e l e n eingehend untersucht wor-
den 7 ^ . Die Massenspektren q u a d r a t i s c h - p y r a m i d a l e r Komplexe 
vom Typ C^H^MCCOj^LL' (M *= Mo, W) mit verschiedenen C h e l a t -
l i g a n d e n L L f s i n d dagegen meist nur zur Ergänzung der a n a l y -
26 80—82 ^  
t i s c h e n Daten herangezogen worden ' ~ J. I n den v o r l i e -
genden Thioamido-Komplexen X I I I und XIV von Molybdän und 
Wolfram t r e t e n für a l l e Ligandentypen neben gemeinsam v e r -
laufenden Fragmentierungen zusätzlich Umlagerungen a u f . Die 
W a h r s c h e i n l i c h k e i t der a u f g e s t e l l t e n Mechanismen w i r d durch 
d i e V i e l f a l t der e i n g e s e t z t e n Liganden g e s i c h e r t (Abb. 6 ) . 
Die m/e-Werte und Intensitäten der im FragmentierungsSchema 
aufgeführten Bruchstücke f i n d e n s i c h i n den Tab. 24 und 25« 
Tab, 10 H-NMB-Spektren der Thioamidokomplexe X l l l a - g und XIVa-c: 
T-Werte und Multiplizitäten a^ 
Verbindung OH, CH-,0 3 CH
b> CH C 5 H 5 CH. Arom. 
c) 
Bemerkungen J 
( + ) - X I I I a 
( - ) - X I I I a 
28.44 
2 8 .52 ; : 5.44 d ) 5.44 d ) 1 . 2 3 d ) 1.18 d ) 4.97 4.91 m2.63 m2 .70 CDCl^; T-60, CDCl^; T-60 -8°C 
(•)- X I I I b 28.47 7-74 - 44.98 
e) 
- 5.09 m2.62 CDC1 3; WH-90, 
CDCl^; T-60 
25°C 
(-)- X I I I b 28.57 8.04 - - 4.51 m2.67 
(+ ) - X I I I c 28.49 - - 44.75 e) -
5.10 m2.64 CDCl^; T-60 
CDCl^; T-60 
i 
( - ) - X I I I c 28.55 - - - 4.51 m2.81 
(+ ) - X I I I d 28.47 - 6.19 - 5.11 m2.77" f ^  CDCl^; T-60 
CDCl^j WH-90, 
I 
( - ) - X I I I d 28.51 - 6.22 \.70 - 4.47 m 2 . 8 8 f ) o°c 
(+)-XIIIe,A 
B 
28.69 
28.61 
- - e) 
e) 
e) 
e) 
- 5-05 
5.08 
m2.29-2.87 
m2.29-2.87 CDOl^; WH-90, 25°C 
A 
B 
28.89 
28.85 
- - - 5.59 
5.50 
m2.87 
m2.87 T o l u o l - d 8 ; T-60 
(-)-XIIIe,A 
B 
28.70 
28.72 
— 
e) 
— 4.58 
4.46 
m2.22-5.14 
m2.22 - 3 .14 CDOly WH-90, -10°C 
( + ) - X I I I f 28.44 - - *4.68 - 5.08 m2.17-2.79 CDC1 3; T-60 
CDC1 5; WH-90, ( - ) - X I I I f 28.48 - - V.69 - 4.42 m2.15-2.95 o°c 
Verbindung CH b ) 
3 
CH 3 CH^O C H b ) CH °5 H5 CH A Arom. 
c) 
Bemerkungen ' 
(+ ) - X I I I g 
28.81 
28„60 
- e ) - 4.77 m3.03 CDC1 $; WH-90, 8°C 
( - ) - X I I I g 
28.72 
28.61 - 4 . 4 3 m2.79 CDCl^; T-60 
(+)-XIVa 
(-)-XIVa 
28.46 
28.53 
- - 5.36d> 
e> 
0.23 d ) 
0 . 1 1 d ) 
4.77 
4.76 
m2.61 
m2.62 
CDCl^i 
CDCl^; 
WH-90, 
WH-90, 
0°C 
26°C 
(+)-XIVb 
(-)-XIVb 
28.49 
28.57 
7.77 
8.15 
4.98 
4.40 
m2.67 
m2.71 
CDCl^i 
CDCl^; 
T-60 
T-60 
(+)-XIVc 
(-)-XIVc 
28.50 
28.51 - ; N
7? - 4.99 4.38 m2.67 m2.67 CDCl^i CDCl^; T-60 T-60 
' H o c h g e s t e l l t e Z i f f e r n v or den T-Werten, m * M u l t i p l e t t mit angegebenem Schwerpunkt; 
k e i n e Angaben: S i n g u l e t t . b ^ Phenyläthylrest. c ^ Lösungsmittel, Standard i-TMS; 
Geräte: V a r i a n T-60 (Meßtemperatur 33°C) und Bruker WH-90 ( v a r i a b l e Temperatur). 
d ^ Siehe T e x t . e^ Überlagerung durch andere S i g n a l e . AA'BB'-System überlagert 
Vom Molekülion ausgehend zeigen a l l e u n t e r s u c h t e n Mo-Ver-
bindungen eine stufenweise CO-Abspaltung, wobei jedem Über-
gang e i n m e t a s t a b i l e r Peak zuzuordnen i s t . B e i den W-Komple-
xen XlVa-c t r i t t dagegen nur das Bruchstück [M - 2 C 0 ] + # auf, 
mit nur einem m e t a s t a b i l e n Peak. Gegen e i n e für C a r b o n y l v e r -
bindungen n i c h t s e l t e n e synchrone A b s p a l t u n g b e i d e r CO-Grup-
79) + pen y / s p r i c h t das A u f t r e t e n e i n e s [M - CO] "-Fragments mit 
e i n e r r e l a t i v e n Intensität k l e i n e r a l s 0 . 5 %• Die be i d e n 
S c h r i t t e könnten vi e l m e h r sehr r a s c h h i n t e r e i n a n d e r a b l a u -
83) 
f e n " . Das c a r b o n y l f r e i e Bruchstück b e s i t z t d r e i v e r s c h i e -
dene Möglichkeiten, d i e für a l l e Reste R gemeinsam a u f t r e t e n , 
um zu den s t a b i l e n T e i l c h e n [C^H^MS] + bzw. [C^H^MS]* zu ge-
langen. Auf d i e s e n Wegen s i n d Umlagerungen zu beobachten, 
b e i denen Fragmente aus dem abgespaltenen Liganden, wie C^i^ 
oder *C^H^, m i t dem Z e n t r a l m e t a l l r e k o m b i n i e r e n . 
* 
Während d i e f r e i e n Liganden RC(S)NHR bevorzugt i h r e Reste R 
und R a b s p a l t e n und d i e C-S-Bindung i n t a k t b l e i b t (Tab. 2 6 ) , 
t r i t t im k o m p l e x i e r t e n Liganden s t e t s e i n Bruch d i e s e r B i n -
dung auf. D i e Me t a l l - S c h w e f e l - B i n d u n g i s t somit von erheb-
l i c h e r F e s t i g k e i t . 
ICsHgMeSICjHjl* 
- X 6 H 5 
C 5 H 5 M e S C < r ' — 7 — [C 5H 5MeS(C 6H 5)f 
S T ' ~*CH(CH JCcH S 
C5H5(CO)2Me^ "p-R | M - C O ] + ' [ M -2C0] + ' ^ — [C5HsMe VR]* (C 5H 5MeS] + 
I 
|C3H3MeS] 
C H - C H 3 -IMe = WI 
I 
C 6 H 5 
- C 6 H 5 C H r C H 2 
C 5 H 5 M / ) > R ICBHBMGSHP 
H 
Abb. 6 Massenspektroskopischer Z e r f a l l der Thioamidokomplexe X I I I und XIV: Me « Mo, W; 
M + * Molekülion; m e t a s t a b i l e Übergänge i n a l l e n u n t e r s u c h t e n Fällen beobachtet, 
^ ^ m e t a s t a b i l e Übergänge nur für e i n i g e B e i s p i e l e gefunden. 
4 . 3 K i n e t i s c h e Untersuchungen 
Die o p t i s c h r e i n e n Diastereomeren s i n d i n festem Zustand kon-
f i g u r a t i o n s s t a b i l , e p i m e r i s i e r e n jedoch i n Lösung nach 1 . 
Ordnung. Die Abnahme des Drehwerts a l s F u n k t i o n der Z e i t 
wurde für den Thioformamid-Komplex ( + ) - X I I I a i n Toluollösung 
i n S c h r i t t e n von 10°C zwischen 20 und 40°C p o l a r i m e t r i s c h 
v e r f o l g t . Aus der Steigung der Geraden l o g ([cx]^ - t 0 - ^ ) ß e ~ 
gen d i e Z e i t t werden für d i e Annäherung an das E p i m e r i s i e -
r u n g s g l e i c h g e w i c h t folgende G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n e r h a l -
t e n : k «= 1 .123 x 10~^ (20°C), k = 3.793 x 1 0 " 4 ( 3 0°C), k = 
•y 1 O 
1.341 x 10""^ sec~ (40 C ) . Die A r r h e n i u s - A k t i v i e r u n g s e n e r g i e 
E^ beträgt 2 2 . 6 0 . 3 k c a l / m o l , d i e A k t i v i e r u n g s p a r a m e t e r 
nach E y r i n g l a s s e n s i c h für T = 30°C berechnen zu: AH^ = 
2 1 . 9 + 0 . 3 k c a l / m o l , AS^ = - 1 . 7 4 + 0.1 c a l / g r d - m o l , AG^ = 
2 2 . 5 ± 0.3 k c a l / m o l . Für den Vorgang w i r d wie i n den b e r e i t s 
beschriebenen q u a d r a t i s c h - p y r a m i d a l e n Ubergangsmetallkomple-
xen e i n i n t r a m o l e k u l a r e r , m e t a l l z e n t r i e r t e r V e r l a u f ange-
nommen. 
Die Verbindungen vom Typ C 5H 5M(CO) 2SC(R)NHR* (M = Mo, W) e p i -
m e r i s i e r e n v e r s c h i e d e n r a s c h . V e r g l e i c h t man d i e b e i 40°C 
i n Toluollösung bestimmten H a l b w e r t s z e i t e n (c - 1 m g / 3 m l ) , so 
läßt s i c h eine d e u t l i c h e Abhängigkeit der E p i m e r i s i e r u n g s g e -
s c h w i n d i g k e i t vom Rest R und vom Z e n t r a l m e t a l l M erkennen 
(Tab. 1 1 ) . Gegenüber dem S u b s t i t u e n t e n NHR e p i m e r i s i e r e n d i e 
übrigen Verbindungen zwischen 4 und 13 mal so r a s c h . D i e Um-
lagerung s c h e i n t durch E l e k t r o n e n z u g im Sinne eines - I - E f f e k -
t e s gehemmt zu werden. I n der aromatischen Reihe s i n d dage-
gen nur geringe Unterschiede zu erkennen. Die CH^O-Gruppe 
a l s +M-Sübstituent wie auch d i e ankondensierten B e n z o l r i n g e 
i n den N a p h t h y l r e s t e n w i r k e n l e i c h t beschleunigend gegenüber 
dem u n s u b s t i t u i e r t e n Aromaten. S t e r i s c h e Einflüsse, d i e eine 
sehr große R o l l e s p i e l e n können aufgrund von Wechselwirkun-
gen im Übergangszustand , l a s s e n s i c h b e i den v o r l i e g e n -
den Verbindungen nur schwer abschätzen. Daß s i e eine gewisse 
R o l l e s p i e l e n dürften, z e i g t d i e n i c h t zu erwartende Abstu-
fung der Gesch w i n d i g k e i t e n i n der Reihenfolge der S u b s t i t u -
enten H-, C ^ - , CH^-. 
R e i h t man d i e neu d a r g e s t e l l t e n C y c l o p e n t a d i e n y l - d i c a r b o n y l -
thioamido-molybdän- und -wolfram-Verbindungen X l l l a - g und 
XIVa,b i n d i e b e r e i t s bekannten o p t i s c h a k t i v e n Ubergangsme-
t a l l k o m p l e x e vom quadr a t i s c h - p y r a m i d a l e n Typ e i n , so ähnelt 
i h r k i n e t i s c h e s V e r h a l t e n i n Lösung s t a r k den B e n z a l d i m i n -
Verbindungen V I I I und IX (Tab. 1 1 ) . Der k a t i o n i s c h e P y r i d i n -
carbaldimin-Komplex I I I , der i n s e i n e r Reihe das i n s t a b i l s t e 
D e r i v a t d a r s t e l l t , e p i m e r i s i e r t c a . 13 mal langsamer und der 
Py r r o l c a r b a l d i m i n - K o m p l e x V sogar 48 mal langsamer a l s der 
s t a b i l s t e der Thioamido-Komplexe, X l l l g . Diese k r a s s e n Unter-
schiede werden durch e l e k t r o n i s c h e n und s t e r i s c h e n Einfluß 
des C h e l a t l i g a n d e n d i k t i e r t . Die V a r i a t i o n i n n e r h a l b e i n e r 
S u b s t i t u e n t e n r e i h e läßt, unter Vernachlässigung der s t e r i -
schen E f f e k t e , einen verlangsamenden B e i t r a g ziehender Reste 
erkennen. Demnach i s t d i e B e r e i t s c h a f t der Liganden, d i e 
E l e k t r o n e n d i c h t e am Z e n t r a l m e t a l l zu erhöhen, b e i den Benz-
al d i m i n - L i g a n d e n am größten und nimmt über d i e Thioamide zu 
den P y r i d i n - und P y r r o l c a r b a l d i m i n e n r a s c h ah. Diese Auf-
fassung w i r d gestützt durch d i e v CQ-Frequenzen der I n f r a r o t -
Spektren, d i e im Pyrrolkomplex V um 20 bzw. 80 cm b e i hö-
heren Wellenzahlen l i e g e n a l s i n dem v e r g l e i c h b a r e n B e n z a l -
diminkomplex V I I I c . 
Die Konfigurationsstabilität der Wolfram-Komplexe X l V a und 
XlVb i s t g e r i n g e r a l s d i e der entsprechenden Molybdän-Ver-
bindungen X l l l a und X l l l b . A l l g e m e i n g i l t , daß der Einfluß 
des Z e n t r a l m e t a l l s auf d i e E p i m e r i s i e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t 
i n n e r h a l b e i n e r Komplexreihe konstant i s t . Beim V e r g l e i c h 
v e r s c h i e d e n a r t i g e r Typen läßt s i c h jedoch k e i n a l l g e m e i n -
gültiges Schema erkennen. Ob d i e Größe des C h e l a t r i n g s 
einen m e r k l i c h e n Einfluß auf d i e k i n e t i s c h e Stabilität be-
s i t z t , i s t noch n i c h t f e s t s t e l l b a r , da v e r g l e i c h b a r e v i e r -
und fünfgliedrige Systeme noch n i c h t d a r g e s t e l l t worden 
s i n d . 
Tab. 11 H a l b w e r t s z e i t e n (Min) der Thioamidokomplexe X I I I 
und XIV, gemessen b e i 40°C i n Toluollösung, im 
V e r g l e i c h zu den auf 40°C e x t r a p o l i e r t e n Halb-
w e r t s z e i t e n der Komplexe I I I - V , V I I I c und IXc; 
R* = S-CH(CH 5)C 6H 5 
Mo 
X I I I 
XIV 
C5H5(CO)2Mo ;C-R 
I 
R* 
H 
C6 H 5 
4-CH 50-C 6H 4 
1- C 1 0 H ? 
2- C 1 0 H ? 
NHR 
8.6 
42.0 
32.0 
29.0 
25.5 
26.5 
111.4 
3.0 
15.6 
V I I I c K 
IXc CsH 5(CO) 2Mo v 
I I I 
IV 
I 
R' 
C5H5(CO)2Mo; 
N 
I 
R 
1.3 a) 4.3 a) 
1431 b) 226 
v C5H5(C0)2Mc< 5300 
a) 
b) 
Gemessen i n T o l u o l 
Gemessen i n DMF 
5 Optische Induktionen von c h i r a l e n B e n z a l d i m i n - , D i t h i o -
carbamat- und Thioamid-Liganden i n quadratisch-pyramida-
l e n Molybdän- und Wolfram-Komplexen 
B e i der Einführung eines o p t i s c h a k t i v e n C h e l a t l i g a n d e n LL * 
i n d i e q u a d r a t i s c h - p y r a m i d a l e n Komplexe C^HcMoCCO)^!,1 ent-
s t e h e n zwei Diastereomere (+) und (-), bezogen auf X ä 365 nm, 
d i e s i c h b e i höheren Temperaturen b i s zur E i n s t e l l u n g des 
G l e i c h g e w i c h t s i n e i n a n d e r umwandeln. Die Gl e i c h g e w i c h t s k o n -
s t a n t e , i d e n t i s c h mit dem Isomerenverhältnis, i s t e i n Maß 
für d i e u n t e r s c h i e d l i c h e Bildungstendenz der beiden K o n f i g u -
r a t i o n e n am Metallatom u n t e r dem Einfluß des o p t i s c h a k t i v e n 
Liganden LL*. S i e wurde b i s h e r aus den Enddrehwerten der im 
P o l a r i m e t e r e p i m e r i s i e r t e n o p t i s c h r e i n e n Diastereomeren be-
stimmt Am B e i s p i e l des i n CDCl^-Lösung e p i m e r i s i e r t e n 
Thioacetamid-Komplexes X I I I c (Abb. 7) i s t e r s i c h t l i c h , daß 
das H-NME-Spektrum eine e i n f a c h e r e Bestimmung ermöglicht. 
Da d i e H a l b w e r t s z e i t e n für d i e Konfigurationsänderung am Me-
t a l l z e n t r u m aus p o l a r i m e t r i s c h e n Messungen bekannt s i n d , l a s -
sen s i c h nach dem Ablauf von mehr a l s zehn H a l b w e r t s z e i t e n 
d u r c h I n t e g r a t i o n g e e i g n e t e r S i g n a l e d i e i n Tab. 12 angegebe-
nen Gleichgewichtsverhältnisse (+)/(-) e r m i t t e l n . 
Im V e r g l e i c h zu den Schiffbase-Komplexen des o r t h o - m e t a l l i e r -
t e n Benzaldehyds V I I I c und IXc l i e g e n d i e o p t i s c h e n I n d u k t i o -
nen d e r entsprechenden D e r i v a t e der S c h i f f b a s e n von P y r i d i n -
und P y r r o l - c a r b a l d e h y d - 2 I I I und V mit Werten von 62:38 und 
53:4-7 w e s e n t l i c h n i e d r i g e r . Die G l e i c h g e w i c h t s l a g e hängt nur 
C 6 H 5 C 5 H 5 
(-) 
^ j ^ j ^ 
( + ) 
(•) CH, i-T MS 
(•) 
J 
Abb. 7 H-NMR-Spektrum (60 MHz) des e p i m e r i s i e r t e n Mo-Thio-
acetamid-Komplexes X I I I c i n CDCl^-Lösung 
wenig vom Lösungsmittel ab. So wurden zusätzlich für den 
Komplex V I I I c i n Aceton-d^ Werte von 67:53 und i n T o l u o l - d g 
von 72:28 gefunden. Obwohl im Dithiocarbamato-Komplex X l b 
d i e Asymmetriezentren am Metallatom und im Liganden w e i t aus-
einander l i e g e n , w i r d b e i -26°C e i n Isomerenverhältnis von 
59:41 beobachtet 8 ^ . 
B e i den Thioamido-Komplexen X l l l a - g und XIVa-c v a r i i e r t d i e 
o p t i s c h e I n d u k t i o n beträchtlich. Während i n den Thioameisen-
säure-Derivaten X l l l a und Xl V a d i e beiden Diastereomeren (+) 
und (-) nahezu im Verhältnis 1:1 g e b i l d e t werden, nimmt d i e 
o p t i s c h e I n d u k t i o n b e i zunehmendem Raumbedarf des Restes R 
zu, b i s beim 1-Naphthyl-Derivat X l l l e e i n Isomerenverhältnis 
Tab. 12 Gleichgewichtsverhältnisse (+)/(-) der Komplexe 
V I I I c , I X c , X l b , X H I a - g und XIVa-c i n CDC1 ?-LÖ-
sung mit Angabe der Ep i m e r i s i e r u n g s t e m p e r a t u r (°C) 
V I I I c IXc X l b 
71:29 7^:26 5 9:41 a 
(33) (33) (-26) 
a b c d e f 
X I I I 30:30 69 : 3 1 77:23 7 5 : 2 5 8 7 : 1 3 7 8 : 2 2 
(40) (50) (60) (55) (25) (55) 
XIV 50:50 7 5 : 2 5 83:17 - -
(40) (40) (50) 
I n Toluol-do-Lösung 
von 87 :13 e r r e i c h t w i r d . I n diesem F a l l l i e g t das im Über-
schuß vorhandene Diastereomere im Gl e i c h g e w i c h t zu 74 % op-
t i s c h r e i n v o r . Der E r s a t z von Molybdän durch Wolfram a l s 
Z e n t r a l m e t a l l b e w i r k t i n a l l e n u n t e r s u c h t e n Verbindungen 
e i n e Zunahme der o p t i s c h e n I n d u k t i o n . 
I n t e r e s s a n t e r w e i s e l i e g t i n sämtlichen untersuchten Komple-
xen das im H-NMR-Spektrum zum mengenmäßig überwiegenden I s o -
meren gehörende C y c l o p e n t a d i e n y l - S i g n a l s t e t s b e i höherem 
F e l d . 
6 1-NaphthylrotatJonen i n quadratisch-pyramidalen Molyb-
dän-thioamido-Komplexen 
In den i n Kap. 4 beschriebenen Thioamidokomplexen C^H^CCO^-
MoSC(R)NR* i s t das Mo-Atom e i n AsymmetrieZentrum, I n den 
H-NMR-Spektren d i e s e r Komplexe l a s s e n s i c h für jedes D i a -
stereomerenpaar zwei C ^ H ^ - S i n g u l e t t s und zwei CH^-Dubletts 
beobachten. Führt man a l s Rest R d i e 1-Naphthyl-Gruppe e i n , 
so verdoppelt s i c h d i e Anzahl der S i g n a l e (Tab. 1 0 ) . D i e s 
i s t darauf zurückzuführen, daß im Komplex X l l l e für o e d e 
M o - K o n f i g u r a t i o n zwei Atropisomere A und B mit u n t e r s c h i e d -
l i c h e r S t e l l u n g der 1-Naphthylreste a u f t r e t e n . Die i n Abb. 8 
g e t r o f f e n e Zuordnung i s t willkürlich. Die Verhältnisse der 
Atropisomeren A/B l a s s e n s i c h im schwerlöslichen Isomeren 
( - ) - X I I I e zu 81 : 1 9 , im leichtlöslichen Isomeren (+)-XIIIe zu 
64 : 3 6 bestimmen. Die Aufspaltungen und Intensitätsverhältnis-
se der M e t h y l s i g n a l e entsprechen denen der C y c l o p e n t a d i e n y l -
s i g n a l e . 
B e i 25°C i n CDCl^-Lösung beobachtet man eine Abnahme der I n -
tensität der C^H^-Signale von o p t i s c h reinem ( - ) - X I I I e , 
g l e i c h z e i t i g wachsen d i e C^H^-Signale von (-O-XIIIe, b i s s i c h 
b e i einem Verhältnis von (-)/(+) = 13:87 das E p i m e r i s i e r u n g s -
g l e i c h g e w i c h t e i n g e s t e l l t hat. Aus der Zeitabhängigkeit der 
I n t e g r a l e (51 Messungen a^) l a s s e n s i c h m i t h i l f e eines F o r -
Für d i e Durchführung der K i n e t i k (Gerät Bruker WH-90) 
danke i c h Herrn T. Burgemeister. 
tran-Rechenprogramms d i e Ges c h w i n d i g k e i t s k o n s t a u t e n 
k(.)-»(+) = 5.36x10" 5 + 0.66x10~ 6 [ s e c " 1 ] und k( + ^ _ ) = 
9.19x10 + 0.23x10 [ s e c ~ ] sowie d i e A k t i v i e r u n g s e n t h a l -
p i e n A G ^ _ ) ^ + ) = 23.3 + 0.1 kcal/mo l und A G ^ + ^ _ ^ = 24.3 + 
0.1 kc a l / m o l berechnen. M i t 184 +• 2 Min. l i e g t d i e Ha l b -
w e r t s z e i t für d i e Annäherung an das G l e i c h g e w i c h t ( - ) - X I I I e 
**(+)-XIIIe im B e r e i c h der E p i m e r i s i e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t e n 
der b e r e i t s beschriebenen Thioamido-Komplexe (Kap. 4.3). Der 
beobachtete Prozeß w i r d daher der Konfigurationsänderung am 
Mo-Atom zugeschrieben. 
Beim Erwärmen e i n e s der b e i d e n Diastereomeren i n Toluollösung 
s t e l l t s i c h r a s c h das E p i m e r i s i e r u n g s g l e i c h g e w i c h t e i n (f<\/2 
b e i 60°C etwa 1.5 Min., e x t r a p o l i e r t ) . G l e i c h z e i t i g v e r b r e i -
t e r n s i c h d i e C^H^-Signale. B e i 63°C kommt es für das im 
G l e i c h g e w i c h t dominierende Isomere (+)-XIIIe zur Koaleszenz 
(Abb. 9a); b e i 80°C erhält man für d i e C^H^-Signale von (+)-
X l l l e und ( - ) - X I I I e j e e i n S i n g u l e t t , für d i e Methylgruppen 
j e e i n D u b l e t t (Abb. 9b). Zur Berechnung der G e s c h w i n d i g k e i t s -
k o n s t a n t e n und A k t i v i e r u n g s e n t h a l p i e n wurden folgende Parame-
t e r verwendet ® ^ : T Q * Koaleszenztemperatur; b £ » E i g e n b r e i -
t e ; Av - chemische Verschiebung (auf d i e Koaleszenztempera-
t u r e x t r a p o l i e r t ) ; K = G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e . Die Werte 
s i n d i n Tab. 12 zusammengefaßt. D i e s e r Prozeß w i r d der 1-
Abb. 8 H-NMR-Spektrum (90 MHz) der e p i m e r i s i e r t e n V e r -
bindung X l l l e i n CDCl^-Lösung mit den zugehörigen 
Isomeren 
.Mo 
OC N—- ) 
6M5 / 
CH-, 
CH3' \ C6H5 
CO 
(•)-A (-)-A 
Univ.-Bibffofiwfc 
RegensbuTfl 
Abb. 9 a) Temperaturabhängigkeit der C^Hc--Signale von (•)-
X l l l e (oben) 
b) Übersichtsspektrum (60 MHz) b e i 80°C von X l l l e i n 
Toluol-dß-Lösung (unten) 
I 
N a p h t h y l r o t a t i o n i n (+)-XIIIe zugeordnet. Wegen der wesent-
l i c h g e r i n g e r e r e n Intensität der C^H^-Signale s i n d d i e e n t -
sprechenden Werte für (- ) - X I I I e n i c h t genau zu e r m i t t e l n . 
Im Gegensatz zum 1-Naphthyl-Komplex X l l l e i s t eine R o t a t i o n s -
behinderung der entsprechenden 2-Naphthyl-Verbindung X I I I f 
n i c h t nachweisbar. Jedes Diastereomere z e i g t nur e i n O^Hj--
S i g n a l , das auch beim Abkühlen i n Toluol-dg-Lösung auf -80°C 
n i c h t a u f s p a l t e t . 
Zur Untersuchung der Abhängigkeit der R o t a t i o n s g e s c h w i n d i g -
k e i t von Substituenteneinflüssen b i e t e t s i c h neben dem E r -
s a t z des S t i c k s t o f f a t o m s i n den Mo-Thioamido-Komplexen X I I I 
durch Schwefel eine V a r i a t i o n der am S t i c k s t o f f f i x i e r t e n 
Reste R i n den Verbindungen XV an. Deren D a r s t e l l u n g und Cha-
r a k t e r i s i e r u n g w i r d im Rahmen e i n e r Z u l a s s u n g s a r b e i t b e s c h r i e -
ben 88) 
OC 
R Q b c 
CH3 C 6 H 5 CH2C6H5 
Die Verwendung von Dithiocarbonsäuren a l s zweizähnige L i -
89) 
ganden i s t b e r e i t s l a n g e r bekannt y . Der D i t h i o c a r b o x y l a -
71) 72) 
to-Komplex XVI läßt s i c h nach einem am Mn r / und Re f ' 
erprobten S y n t h e s e p r i n z i p e i n f a c h d a r s t e l l e n . 
Die Verbindungen XVa-c und XVI l i e g e n a l s Enantiomerenpaare 
v o r . S i e z e i g e n b e i Raumtemperatur i n CD2Cl2-LÖsung für d i e 
C y c l o p e n t a d i e n y l - S i g n a l e nur j e w e i l s e i n S i n g u l e t t . Dieses 
b l e i b t b e i a l l e n Verbindungen mit Ausnahme von XVc beim Ab-
kühlen auf -75°C e r h a l t e n . B e i der Benzylverbindung XVc, d i e 
i n einem CDCl^/Toluol-dg 1:1-Gemisch vermessen wurde, z e i g t 
s i c h b e i -1°C eine K o a l e s z e n z , b e i weiterem Abkühlen t r e t e n 
zwei S i g n a l e auf für d i e Atropisomeren A und B i n einem I n -
tensitätsverhältnis A/B = 6 $ : 3 7 . Die Koaleszenzdaten s i n d 
aus Tab. 12 e r s i c h t l i c h . 
Tab. 12 Koaleszenzdaten und f r e i e A k t i v i e r u n g s e n t h a l p i e n 
für d i e 1 - N a p h t h y l r o t a t i o n i n den Komplexen ( + )-
X l l l e und XVc 
T c [°K] b £ [ H z ] AvCHz] K k[sec 1 ] i r , / r k c a l T 
X l l l e 336 + 2 0 . 6 2.6 0.55+0.5 2.31+1 
4.32+1 
19.2+0.3 a ) 
18.8+0.3 b ) 
XVc 272 + 2 1.1 5.1 0.59+0.6 2.87+1 
4.90+1 
15.3+0.3 a ) 
15.0+0.3 b ) 
Umwandlung A -* B 
Umwandlung B -* A 
E i n V e r g l e i c h der A k t i v i e r u n g s e n t h a l p i e n AG von (+)-XIIIe 
und XV z e i g t , daß d i e S u b s t i t u t i o n eines W a s s e r s t o f f s durch 
eine Methylgruppe im B e n z y l l i g a n d e n eine r e l a t i v große Ände-
rung i n den A k t i v i e r u n g s b a r r i e r e n nach s i c h zieht» I n den 
Komplexen mit den s t e r i s c h noch weniger a n s p r u c h s v o l l e n L i -
ganden a und b sowie i n XVI s o l l t e der 1-Kaphthylrest r a s c h 
r o t i e r e n . Es i s t aber auch denkbar, daß s i c h t r o t z a u f t r e t e n -
der R o t a t i o n s h i n d e r u n g d i e C y c l o p e n t a d i e n y l s i g n a l e der beiden 
Atropisomeren A und B n i c h t voneinander u n t e r s c h e i d e n und 
daher zusammenfallen. 
7 A d d i t i o n von N u k l e o p h i l e n an k a t i o n i s c h e C^H^(C0)2Mo-
Py r i d i n c a r b a l d i m i n - K o m p l e x e 
C y c l o p e n t a d i e n y l c a r b o n y l - K a t i o n e n r e a g i e r e n mit s t a r k e n Nuk-
l e o p h i l e n u n t e r A n g r i f f am Z e n t r a l m e t a l l , Carbonylkohlen-
90-0,2) 
s t o f f oder C y c l o p e n t a d i e n y l r i n g y y '. So r e a g i e r e n 
[C^H^Mn(C0)(N0)PR 5]PF 6-Salze g l a t t mit den Anionen vom Typ 
H~, CH^~ und C^ H^ *" Sinne e i n e r A d d i t i o n an d i e CO-Gruppe 
oder e i n e r Anlagerung an den C^H^-Ring zu einem o l e f i n i s c h e n 
93) 
exo-Addukt J • Beim Umsatz der o p t i s c h r e i n e n Verbindungen 
94 95) 
b l e i b t d i e K o n f i g u r a t i o n am Metallatom e r h a l t e n J ' y^ . Aus 
den C y c l o p e n t a d i e n y l - d i c a r b o n y l - p y r i d i n c a r b a l d i m i n - K o m p l e x e n 
I I I könnten auf diesem Weg n e u t r a l e Verbindungen e r h a l t e n 
werden, deren k i n e t i s c h e s V e r h a l t e n von I n t e r e s s e wäre. A l s 
zusätzliche p o l a r e Gruppe b i e t e t d i e C-N-Doppelbindung eine 
Möglichkeit für ein e n k o n k u r r i e r e n d e n A n g r i f f . Dabei ent-
s t e h t e i n neues o p t i s c h a k t i v e s Zentrum am Azomethinkohlen-
s t o f f . B e i f r e i e n , p r o c h i r a l e n S c h i f f b a s e n kann d i e S t e r e o -
selektivität der R e a k t i o n mit o p t i s c h a k t i v e n Grignardreagen-
t i e n b i s zu 44 % betragen . Da i n den Komplexen I I I d i e 
A n g r i f f s r i c h t u n g e n auf den Azomethinkohlenstoff aufgrund der 
abschirmenden Wirkung des C y c l o p e n t a d i e n y l r i n g s am benachbar-
t e n Mo-Asymmetriezentrum u n g l e i c h s i n d , i s t d i e asymmetrische 
I n d u k t i o n b e i der Umsetzung von I I I mit a c h i r a l e n G r i g n a r d -
Verbindungen und L i t h i u m o r g a n y l e n von I n t e r e s s e . 
7.1 Darste l l u n g ; 
Das Diastereomerenpaar von C y c l o p e n t a d i e n y l - d i c a r b o n y l - m o l y b -
dän-(pyridincarbaldehyd-2-S-a-phenyläthyl-imin)-chlorid ( 
I I I / ( - ) - I I I r e a g i e r t mit C^H^MgBr i n siedendem THF i n 55 % 
Ausbeute ausschließlich unter A n g r i f f an der C-N-Doppelbin-
dung zu dem Komplexpaar ( + ) - X V I I I / ( - ) - X V I I I u n t e r A u s b i l d u n g 
e i n e s neuen o p t i s c h a k t i v e n Zentrums ( G l . 5). B e i der Um-
setzung s i n d t h e o r e t i s c h v i e r Isomere, für jede Nolybdan-
K o n f i g u r a t i o n j e zwei O r i e n t i e r u n g e n des neu a d d i e r t e n Aroma-
t e n , zu erwarten. Im H-NMR-Spektrum des Rohprodukts s i n d da-
gegen nur zwei C ^ H ^ - S i n g u l e t t s zu beobachten. Durch mehrmali-
ge f r a k t i o n i e r t e K r i s t a l l i s a t i o n aus Äther/Pentan 2:1 läßt 
s i c h das Gemisch i n zwei Komponenten trennen, deren s p e z i f i -
sche Drehwerte i n Toluollösung i n Tab. 13 aufgeführt s i n d . 
Die im m i k r o k r i s t a l l i n e n Zustand orangefarbenen Verbindungen 
s i n d i n Lösung mäßig l u f t e m p f i n d l i c h , im f e s t e n Zustand 
l u f t s t a b i l . K r i s t a l l i n l i e g e n s i e i n Form z i n n o b e r r o t e r Nä-
delchen v o r . 
Tab. 15 S p e z i f i s c h e Drehwerte [cüj^° von (•)- und ( - ) - X V I I I , 
gemessen i n Toluollösung ( 0 . 5 mg/ml), S c h i c h t d i c k e 
0 . 5 cm 
X[nm] 365 436 546 578 
(+)-XVIII +4525° +7720° -3620° -2270° 
(-)-XVIII -4320° -75^0° +3440° +2270° 
Die o p t i s c h r e i n e Ausgangsverbindung ( - ) - I I I s t e h t l e d i g l i c h 
20) 
a l s PF^-Salz zur Verfügung J , das u n t e r den g l e i c h e n B e d i n -
gungen nur i n 5 % - i g e r Ausbeute r e a g i e r t . Die Umsetzung e r -
f o l g t besser mit C^H^Li i n Äther beim langsamen Erwärmen von 
-78°C auf Raumtemperatur. S i e l i e f e r t i n 22 % Ausbeute den 
Komplex ( + ) - X V I I I , der im 1H-NMR-Spektrum nur e i n C^H^-Singu-
l e t t z e i g t . B e i a l l e n b i s h e r u n t e r s u c h t e n o p t i s c h a k t i v e n 
Ubergangsmetallkomplexen C^H^MoCC^^LL* un t e r s c h e i d e n s i c h 
d i e Diastereomeren i n der chemischen Verschiebung i h r e r C^H^-
Protonen. Aus dem v o r l i e g e n d e n H-NMR-Spektrum läßt s i c h auf 
d i e s t e r e o s p e z i f i s c h e B i l d u n g von nur einem D e r i v a t s c h l i e -
ßen. M o d e l l v o r s t e l l u n g e n l a s s e n erwarten, daß der A n g r i f f des 
L i t h i u m o r g a n y l s ausschließlich von der dem CC.HC--Ring abge-
wandten S e i t e e r f o l g t i s t . Die s p e z i f i s c h e n Drehwerte der 
Ausgangs Verbindung ( t o ^ ^ c , = -4150°) kehren s i c h im Lauf der 
Rea k t i o n um ( [ c i l ^ c , = +4525°). Die auf diesem Weg d a r g e s t e l l -
te Verbindung i s t i n i h r e n a n a l y t i s c h e n und sp e k t r o s k o p i s c h e n 
E i g e n s c h a f t e n i d e n t i s c h mit dem aus dem Diastereomerenpaar 
der G r i g n a r d r e a k t i o n durch f r a k t i o n i e r t e K r i s t a l l i s a t i o n i s o -
l i e r t e n Komplex (+ ) - X V I I I . 
Die r e i n e n Diastereomeren (+)- und (-)-XVIII zeichnen s i c h 
durch eine a u f f a l l e n d e Konfigurationsstabilität i h r e r Lösun-
gen i n T o l u o l b e i 90°C aus. Diese für o p t i s c h a k t i v e , penta-
k o o r d i n i e r t e Ubergangsmetallkomplexe b i s h e r e i n z i g a r t i g e 
Stabilität dürfte r e i n s t e r i s c h e r Natur s e i n . E ine Bestäti-
gung der asymmetrischen Synthese am Azomethinkohlenstoff s o l l 
e ine Röntgenstrukturanalyse l i e f e r n . 
M e t a l l i e r t e Amidine r e a g i e r e n mit C^H^Mo(C0)^Cl u n t e r C0-
und C l - S u b s t i t u t i o n g l a t t zu N N - k o o r d i n i e r t e n Komplexen 8 ° ) . 
Auf diesem Weg s o l l t e s i c h für d i e Amido-Komplexe X V I I I eine 
zusätzliche Synthesemöglichkeit ergeben. Die m e t a l l i e r t e n 
S c h i f f b a s e n aus den Umsetzungen von S-(-)-a-Phenyläthyl-pyri-
d i n c a r b a l d i m i n mit C^H^MgBr bzw. L i A l H ^ l i e f e r n mit 
C^H^Mo(C0)^Cl i n THE b e i -20°C i n zum T e i l guten Ausbeuten 
e i n z i e g e l r o t e s Produkt, das aus Äther/Pentan i n t i e f r o t e n 
blättrigen Spießen k r i s t a l l i s i e r t . Durch V e r g l e i c h von IR-, 
H-NMR- und Massenspektrum, sowie Schmelzpunkt und Analyse 
wurde d i e Verbindung a l s o k t a e d r i s c h e r T e t r a c a r b o n y l - p y r i d i n -
carbaldimin-molybdän-Komplex i d e n t i f i z i e r t . Das Produkt i s t 
aus Mo(CO)^ und der S c h i f f b a s e w e s e n t l i c h e i n f a c h e r d a rzu-
- b e -
s t e l l e n y f J . 
Versuche, i n den k a t i o n i s c h e n Verbindungen I I I d i e C-N-Dop-
pe l b i n d u n g mit L i A l H ^ bzw. NaBH^ zu r e d u z i e r e n , b r a c h t e n 
u n t e r den v e r s c h i e d e n s t e n Bedingungen nur spärlichen E r f o l g . 
Während z.B. [C^H^MoCCCO^C^jBF^ mit NaBH^ sehr l e i c h t z u r 
I t h y l v e r b i n d u n g r e a g i e r t ~ , konnte e i n Umsatz zur V e r b i n -
dung XVII nach G l . 3 nur zu 1.6 % durch Reduktion des C h l o -
r i d s I I I mit einem l e i c h t e n Überschuß L i A l H ^ b e i -25°C und 
anschließendem sechsstündigen Rühren b e i 0°C e r r e i c h t wer-
den, wie IR- und H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurde. 
I n der Hauptsache entstehen schwarzbraune b i s r o t v i o l e t t e 
Z ersetzungsprodukte. 
Das R e a k t i o n s v e r h a l t e n der C y c l o p e n t a d i e n y l - d i c a r b o n y l - p y r i -
din-carbaldimin-molybdän-chloride gegenüber Grignardreagen-
t i e n ändert s i c h r a d i k a l beim E r s a t z des S-(-)-a-Phenyläthyl-
r e s t e s i n I I I durch eine Methylgruppe. Die R e a k t i o n m i t 
C^H^MgBr i n THF b e i Raumtemperatur und anschließendem k u r z -
z e i t i g e n Sieden verläuft ausschließlich unter A n g r i f f am 
C a r b o n y l k o h l e n s t o f f , wie s i c h aus IR-Daten schließen läßt. 
Es l a s s e n s i c h zwei Produkte i s o l i e r e n , deren K o n s t i t u t i o n s -
aufklärung noch n i c h t abgeschlossen i s t . Aus dem Rohprodukt 
kann man durch U m k r i s t a l l i s i e r e n aus Aceton/Äther 5»^ i n c a . 
25 % Ausbeute rotorange Plättchen gewinnen, durch Einengen 
der Mutterlauge erhält man zu c a . 2 % blaue Nädelchen. Auf-
f a l l e n d e r w e i s e wandelt s i c h d i e r o t e Verbindung i n CHCl^-
Lösung i n n e r h a l b 60 Minuten f a s t q u a n t i t a t i v i n d i e b l a u e 
Verbindung um. Die Umlagerung i s t sehr s t a r k vom Lösungs-
m i t t e l abhängig und e r f o l g t i n Äther, C ^ C ^ , THF und B e n z o l 
s e l b s t b e i höheren Temperaturen nur schleppend. Für den 
R e a k t i o n s v e r l a u f kann noch k e i n zwingender V o r s c h l a g gemacht 
werden. 
7.2 Beschreibung und D i s k u s s i o n der Spektren 
In den I n f r a r o t - S p e k t r e n der neu d a r g e s t e l l t e n Verbindungen 
X V I I und X V I I I t r i t t eine r e l a t i v große Verschiebung der 
V Q Q-Frequenzen um 60 bzw. 90 cm zu n i e d r i g e r e n Wellenzah-
20) 
l e n gegenüber der Ausgangsverbindung I I I auf J . Die sehr 
-1 
t i e f e Lage der beiden Carbonylbanden b e i 1920 und 1815 cm 
zeugt von e i n e r beträchtlichen Erhöhung der Ladungsdichte am 
Z e n t r a l m e t a l l . Für d i e s e n E f f e k t i s t d i e Umwandlung des Azo-
m e t h i n s t i c k s t o f f s i n e i n sp -Zentrum mit einem f r e i e n E l e k -
tronenpaar v e r a n t w o r t l i c h . Die b e i 1614 cm früher e i n e r 
20) 
C-N-Doppelbindung zugeordnete Schwingungsfrequenz w i r d 
nach 1600 cm verschoben und b l e i b t i n v o l l e r Stärke e r -
h a l t e n . H i e r b e i dürfte es s i c h daher um eine C=N-Schwingung 
des P y r i d i n s y s t e m s handeln, wie auch e i n V e r g l e i c h mit den 
schwachen C-N-Doppelbindungsfrequenzen i n den or t h o - m e t a l -
l i e r t e n Schiffbase-Komplexen V I I I des Benzaldehyds (Kap. 2.2) 
n a h e l e g t . 
Die H-NMR-Spektren der getrennten Diastereomeren (-)- und 
(+)-XVIII s i n d i n Tab. 14 aufgeführt. Wie i n der Ausgangs-
verbindung i s t für jedes Diastereomere e i n s c h a r f e s C y c l o p e n -
t a d i e n y l - S i n g u l e t t sowie e i n D u b l e t t für d i e Methylgruppe 
c h a r a k t e r i s t i s c h . Die Kopplungskonstante J C f i C H im P h e n y l -
5 
äthylrest beträgt 6.5 Hz. Die Unterschiede i n den chemischen 
Verschiebungen im Diastereomerenpaar ( + ) - X V I I I / ( - ) - X V I I I s i n d 
für d i e C^H^-Signale mit 24- Hz und für d i e CH^-Signale mit 
37 Hz im Verhältnis zur AusgangsVerbindung sehr groß. B e i der 
Umsetzung der Schiffbase-Komplexe I I I verschwindet das b e i 
sehr t i e f e m F e l d l iegende Azomethinproton; das Methinp r o t o n 
des neuen AsymmetrieZentrums kommt u n t e r d i e Aromatenprotonen 
20) 
zu l i e g e n . Von den Protonen des P y r i d i n s y s t e m s J l a s s e n 
s i c h nur d i e Protonen H^ und H^ beobachten. Die I n t e g r a l e 
s i n d mit den angegebenen S t r u k t u r e n v e r e i n b a r . 
Tab. 14- H-NMR-Spektren der Amido-Komplexe X V I I I i n CDC1 
a\ b^ 
lösung: T-Werte ' und Multiplizitäten ' 
CH 5 CH C 5 H 5 C6 H 5 
m u 
H 3 
(-)-XVIII 
(+)-XVIII 
28.91 
28.29 V 7 3 
5.3^ 
4.93 
2.60 
3.06 
3.13 
c) 
1.79 
1.77 
Gerät Varian-T-60; Standard i-TMS 
H o c h g e s t e l l t e Z i f f e r n v o r den T-Werten; m * M u l t i p l e t t 
(angegeben: Schwerpunkt) 
Überlagerung durch andere S i g n a l e 
B e i der R e a k t i o n von o p t i s c h reinem ( - ) - I I I mit P h e n y l l i t h i u m 
enthält d i e neu g e b i l d e t e Verbindung (+)-XVIII nur e i n s c h a r -
f e s C y c l o p e n t a d i e n y l s i g n a l . 
Die CD-Spektren der Verbindungen ( O - X V I I I und (-)-XVIII 
s i n d i n Abb. 10 wiedergegeben« Wie d i e s p e z i f i s c h e n Drehwer-
te kehren s i c h auch d i e CD-Spektren um, wenn man o p t i s c h 
r e i n e s ( - ) - I I I zu (+)-XVIII umsetzt. A u f f a l l e n d i s t auch d i e 
Verdopplung der ©-Werte b e i c a . 470 nm. E i n d e r a r t i g e s V e r -
h a l t e n i s t b i s h e r nur b e i I n v e r s i o n e n am Me t a l l z e n t r u m be-
obachtet worden, wie Umesterungsreaktionen am E i s e n 99) # ^ 
o p t i s c h a k t i v e n Mangankomplexen mit denselben r e l a t i v e n Kon-
f i g u r a t i o n e n t r e t e n dagegen ähnliche c h i r o p t i s c h e E i g e n s c h a f -
t e n auf, d.h. d i e Wellenlängen der Maxima und V o r z e i c h e n der 
0-Werte i n den CD-Spektren s i n d für verschiedene Liganden 
94) 
kaum u n t e r s c h i e d l i c h '. Im v o r l i e g e n d e n F a l l g r e i f t das 
N u k l e o p h i l n i c h t am asymmetrischen Me t a l l z e n t r u m an. Die Kon-
f i g u r a t i o n am M e t a l l s o l l t e daher e r h a l t e n b l e i b e n . D i e s e r 
Aspekt läßt s i c h durch d i e i n A r b e i t b e f i n d l i c h e Röntgen-
s t r u k t u r a n a l y s e klären, zumal d i e absolute K o n f i g u r a t i o n des 
22) 
e i n g e s e t z t e n M a t e r i a l s bekannt i s t . 
Das Elektronenspektrum von Komplex X V I I I (Abb. 11) enthält im 
s i c h t b a r e n B e r e i c h nur mehr e i n schwaches Maximum b e i 470 nm 
(e - 1077 1/mol-cm). Im V e r g l e i c h zum Ausgangskomplex I I I i s t 
neben der großen Intensitätsminderung des Hauptmaximums des-
sen Blauverschiebung um 60 nm zu beobachten. 
Das Massenspektrum der Verbindung X V I I I enthält neben dem Mo-
lekülpeak eine Reihe w e i t e r e r Fragmente, deren Zuordnung nur 
m i t h i l f e eines hochaufgelösten Spektrums möglich wäre. 
Abb. 10 CD-Spektren der Komplexe (+)- und ( - ) - X V I I I , aufge-
nommen i n ca. 10*"^ m Toluollösung, sowie der z u r 
asymmetrischen Synthese e i n g e s e t z t e n Verbindung 
( - ) - I I I ( i n Aceton) 

8 E x p e r i m e n t e l l e r T e i l 
A l l e A r b e i t e n wurden unter Ausschluß von L u f t durchgeführt. 
Die verwendeten Lösungsmittel wurden über Na/K-Legierung 
( B e n z o l , Diäthyläther, Pentan, T e t r a h y d r o f u r a n , T o l u o l ) , 
^2^5 (Chloroform) oder M o l e k u l a r s i e b ^ (Aceton, A c e t o n i t r i l , 
Dimethylformamid, P y r i d i n ) g etrocknet und mit S t i c k s t o f f ge-
sättigt • 
Die Aufnahme der Spektren e r f o l g t e , soweit n i c h t anders an-
gegeben, mit folgenden Geräten: 
IR: P e r k i n - E l m e r - I n f r a r o t - G i t t e r s p e k t r o m e t e r M o d e l l 325» 
1H-NMR: VARIAN-Spektrometer T-60 ( B e t r i e b s t e m p e r a t u r 33°C); 
Massenspektren: Gerät A t l a s CH 5, Direkteinlaß-System, nomi-
n a l e E l e k t r o n e n e n e r g i e P = 70 eV; 
CD: Roussel-Dichrographe CD 185; 
UV: Cary-14-Recording-Spectrophotometer. 
S p e z i f i s c h e Drehwerte und k i n e t i s c h e Untersuchungen wurden 
an P o l a r i m e t e r n der Firma P e r k i n - E l m e r , Modelle 141 M und 
241 M durchgeführt. 
Für a l l e Messungen wurden a l s Lösungsmittel S t i c k s t o f f g e -
sättigte UVASOLE der Firma E. Merck, Darmstadt, verwendet. 
Folgenden Herren b i n i c h zwecks Durchführung von Messungen 
zu Dank v e r p f l i c h t e t : T. Burgemeister ( 1H-NMR-Spektren XL-
*) o 
' M o l e k u l a r s i e b 3 A ( P e r l f o r m , etwa 2 mm) 
1 0 0 , WH-90), E. F i s c h e r (Massenspektren), G. Herzog ( I R - , 
UV-Spektren), K. Mayer (Massenspektren). Die Durchführung 
der Analysen besorgten I l s e E s p r e s t e r und G. Wandinger. 
8 . 1 D a r s t e l l u n g ; und C h a r a k t e r i s i e r u n g der Ausgangsverbin-
dungen 
A l s Aminkomponente i n a l l e n d a r g e s t e l l t e n o p t i s c h a k t i v e n 
C h e l a t l i g a n d e n wurde S-(-)-a-Phenyläthylamin e i n g e s e t z t \ 
8.1.1 Allgemeine A r b e i t s v o r s c h r i f t zur D a r s t e l l u n g der 
S c h i f f s c h e n Basen 1 0 Q ^ 
Äquimolare Mengen der i n handelsüblichen Qualitäten e i n g e -
s e t z t e n Amine und Aldehyde werden gemischt und 30 Min. b e i 
80°C gerührt. Das entstandene Reaktionswasser w i r d azeotrop 
durch Zugabe von T o l u o l (5 ml/mmol) e n t f e r n t . Die a l s zähe 
öle a n f a l l e n d e n Kondensationsprodukte werden i n Äther aufge-
nommen und über N a t r i u m s u l f a t g e t r o c k n e t . Die nach dem Ab-
z i e h e n des Lösungsmittels v e r b l e i b e n d e n Rohprodukte werden 
ohne w e i t e r e Reinigung zu den entsprechenden Komplexen um-
g e s e t z t . 
8.1.2 D a r s t e l l u n g der Dithiocarbamate 
101 102) 
N-Is o p r o p y l - n a t r i u m - d i t h i o c a r b a m a t ' ' . Die Lösung von 
S t i f t u n g der Firma Dynamit Nobel AG 
8 g (200 mmol) Ätznatron i n 35 ml Wasser w i r d auf 0°C ge-
kühlt und mit 11.8 g (200 mmol) Isopropylamin v e r s e t z t . Da-
zu t r o p f t man b e i 5°C langsam 15.2 g (200 mmol) Schwefelkoh-
l e n s t o f f . Der a u s f a l l e n d e weiße N i e d e r s c h l a g w i r d abgesaugt 
und aus Wasser u m k r i s t a l l i s i e r t . Man erhält lange, f a r b l o s e 
Nadeln, d i e nach dem Trocknen am Hochvakuum l a u t H-NMR-
Spektrum und Analyse noch ungefähr 1.5 Mol Wasser e n t h a l t e n 
(Schmp.: Z e r s . ab 210°C). 
N-Phenyläthyl-phenyläthylammonium-dithiocarbamat. Die für 
Dithiocarbamate übliche D a r s t e l l u n g i n wäßrigem Medium i s t 
auf S-(-)-a-Phenyläthylamin a l s Aminkomponente n i c h t über-
t r a g b a r . Die Verbindung w i r d daher durch d i r e k t e n Umsatz 
von 1.2 g (5 mmol) Amin mit 1.9 6 (2.5 mmol) Schwefelkohlen-
s t o f f a l s g e l b l i c h weißes S a l z e r h a l t e n und s o f o r t zum Kom-
p l e x umgesetzt. 
8.1.3 N.N'-Bis-S-q-Phenyläthyl-thioharnstoff, X l l g 1 Q 1 ^ 
8 g (200 mmol) NaOH werden i n 35 ml Wasser gelöst, auf 0°C 
gekühlt und langsam mit 25.4 g (200 mmol) S- ( - ) - a - P h e n y l -
äthylamin v e r s e t z t . Nach Zugabe von 15.2 g (200 mmol) Schwe-
f e l k o h l e n s t o f f rührt man d i e Mischung noch 60 Min. b e i Raum-
temperatur und saugt anschließend den entstandenen N i e d e r -
s c h l a g ab. U m k r i s t a l l i s i e r e n aus E s s i g e s t e r / A c e t o n e r g i b t 
l a n g e , f a r b l o s e Nadeln. Ausbeute 5-5 g (10 % d. Th.). 
Schmelzpunkt, a n a l y t i s c h e Daten und s p e z i f i s c h e Drehwerte 
s i n d i n den Tab. 15 und 16 zusammengefaßt, d i e H-NMR-spek-
t r o s k o p i s c h e n Daten f i n d e n s i c h i n Tab. 17. 
8.1.4 Allgemeine V o r s c h r i f t z u r D a r s t e l l u n g der Thioamide 
X I I a - f 
31 mmol Säureamid (aus S-(-)-a-Phenyläthylamin und dem be-
t r e f f e n d e n Säurechlorid i n P y r i d i n , aus Äthanol u m k r i s t a l l i -
s i e r t J ) und 1 . 5 6 (7 mmol) P h o s p h o r p e n t a s u l f i d werden 60 
Min. i n 30 ml P y r i d i n auf 140°C e r h i t z t . Nach dem Abkühlen 
w i r d das Reaktionsprodukt i n Wasser gegossen und mit KOH 
schwach a l k a l i s c h gemacht. Das ölig abgeschiedene Produkt 
k r i s t a l l i s i e r t im Laufe von mehreren Stunden. Die K r i s t a l l e 
werden abgesaugt und aus Äther/Pentan-Gemischen u m k r i s t a l l i -
s i e r t . 
S o l l t e das öl keine K r i s t a l l i s a t i o n s t e n d e n z z e i g e n , so kann 
d i e Verbindung ausgeäthert werden. Die Ätherphase w i r d m it 
Na2S0^ getrocknet und mit A k t i v k o h l e gerührt. Die nach dem 
Abziehen des Lösungsmittels v e r b l e i b e n d e n zähflüssigen öle 
l a s s e n s i c h aus Äther/Pentan U m k r i s t a l l i s i e r e n . Die Ausbeu-
t e n l i e g e n zwischen 50 und 60 % der T h e o r i e . 
E i g e n s c h a f t e n und a n a l y t i s c h e Daten s i n d i n Tab. 15 zusammen-
gefaßt. Die s p e z i f i s c h e n Drehwerte f i n d e n s i c h mit denen der 
Säureamide i n Tab. 16, d i e H-NMR-spektroskopischen Daten 
i n Tab. 1 7 . 
Das aus Ameisensäureäthylester und dem Amin gewonnene 
Formamid muß d e s t i l l i e r t werden. 
Tab. 15 EigenschaTten und a n a l y t i s c h e Daten der Thioamide X l l a - g 
Verbindung Aussehen/ßchmp. (°C) Summenformel Molgew. a^ Analysenwerte 
C H N 
X l l a b ) Bräunliche Nädelchen C ^ N S Ber. 165 . 3 B e r . 65-38 6 . 7 0 8.47 
50-51 Gef. 167 Gef. 65.44 6.37 8.54 
XI Ib Braungelbe Spieße C 1 0H 1 5NS Ber. 179.2 Ber . 66 . 9 9 7.30 7.81 
7 ^ . 5 - 7 5 . 5 Gef. 174 Gef. 67 . 3 1 7.30 7.80 
X I I c Z i t r o n e n g e l b e Nadeln C 1 5 H 1 5 N S B e r . 241 . 3 Ber. 74.65 6.27 5.80 
65-66 Gef. 243 Gef. 74.86 6.17 5.80 
X l l d Blaßgelbe Nädelchen C 1 6H 1 ?N0S Ber . 271 . 3 Ber. 70.81 6 .31 5.16 
99-100 Gef. 276 Gef. 71.09 6.44 5-17 
X l l e H e l l g e l b e F l o c k e n C 1 9H 1 7NS Ber. 2 9 L 0 B e r . 78 .31 5.88 4.81 
110-111 Gef. 288 Gef. 78 . 3 5 5.82 5.12 
X l l f Gelbe Nadeln G 1 9H 1 ?NS Ber. 2 9 L 0 Ber. 78 .31 5.88 4.81 
154 . 5 Gef. 287 Gef. 77.81 5.76 4.39 
X l l g F a r b l o s e Nadeln G 1 7 H 2 0 N 2 S Ber. 274.1 Ber . 71.74 7 .08 9 . 9 0 
192-194 Gef. 273 Gef. 71.71 7.07 9.92 
Osmometrisch i n Chloroform 
I n der L i t e r a t u r b e s c h r i e b e n mit 50.5-51*5 
Tab. 16 S p e z i f i s c h e Drehwerte Caj^ der Säureamide a^ und 
Thioamide b ^ ( K o n z e n t r a t i o n c i n mg/ml), S c h i c h t -
d i c k e 1 cm 
Verb. -X c ) \[nm] 365 436 346 578 cCmg/mlJ 
X l l b - 0 - 3 6 8 ° -214° -114° - 9 7 . 6 ° 36 
X I I c -0 +132° + 7 2 . 9 ° +40.0° + 3 4 . 5 ° 12 
X l l d - 0 +350° +181° + 9 4 . 0 ° +77.0° 10 
X l l e - 0 -186° -112° -61 . 9 ° -53.7° 2 
X l l f - 0 + 5 7 6 ° +273° +126° +109° 7 
X l l a d ) -S -2525° -1325° -644° -540° 2.3 
X l l b -s -2665° -1065° -430° -376° 3 
X I I c -s -19.6° -382° - 1 1 3 ° -92.0° 4 
X l l d -s +1430° - 1 3 3 3 ° - 2 3 3 ° -188° 2 
X l l e -s -148° - 7 0 5 ° -243° - 2 0 3 ° 2 
X l l f -s + 1 1 7 0 ° - 1 1 0 3 0 -185° - 1 3 7 ° 3 
X l l g -s +576° +287° +152° +124° 10 
Gemessen i n Acetonlösung 
Gemessen i n Toluollösung 
Bezogen auf d i e Verbindungsklasse RC(X)NHR 
Der L i g a n d e p i m e r i s i e r t b e i 21°C mit e i n e r H a l b w e r t s z e i t 
von 23 M i n . Konfigurationsumwandlungen an Thioamiden s i n d 
b e r e i t s u n t e r s u c h t 
Tab. 17 H-NMR-Spektren der Thioamide X I I i n CDCl^-Lösung: 
T-Werte (bezogen auf i-TMS) und Multiplizitäten a^ 
3 OCH^ CH
b^ CH NH mC 
Arom. 
X I I a c ) 28.43 - - 44.20 0.75 1.98 2 .71 
X l l b 28.46 7.57 - 84.28 1.87 2 .71 
X I I c 28.32 - 84.18 d) 2.29-2.63 
X l l d 28.33 - 6.23 84.08 d) 2.69 
X l l e 28 . 3 1 - - 83.96 - d) 1.89-2.65 
X l l f 28.30 - - 8 4 . 0 7 d) 1.95-2.83 
X l l g 28.53 - - 84.92 - 3.18 2.83 
H o c h g e s t e l l t e Z i f f e r n v or den T-Werten 
Phenyläthylrest*, d i e Kopplungskonstanten betragen 6 . 5 -
7 . 5 Hz 
Es l i e g t vorwiegend d i e cis-Eorm ^ 0 6 ^ v o r ( c a . 85 %), 
nach der I s o m e r i s i e r u n g (12 S t d . b e i Raumtemperatur) t r e -
t e n neue S i g n a l e auf b e i T * 0 . 9 3 ( S i n g u l e t t ) , 5.27 (Quar-
t e t t ) und 8.44 ( D u b l e t t ) 
Überlagerung durch S i g n a l e der Aromatenprotonen 
8 . 1 . 5 D a r s t e l l u n g ; der 1-Dithionaphthoesäure n 
Zu e i n e r Grignardlösung aus 1.2 g Magnesium, 100 ml Äther 
und 10.0 g ( 0 . 0 5 Mol) 1-Bromnaphthalin t r o p f t man b e i Raum-
temperatur 3.75 6 ( 0 . 0 5 Mol) S c h w e f e l k o h l e n s t o f f . Nach 
zwölfstündigem Rühren wi r d d i e dunkelgelbe Lösung durch v o r -
s i c h t i g e Zugabe von E i s z e r s e t z t , b i s d e u t l i c h e Phasentren-
nung e i n t r i t t . Die dunkelrote wäßrige Phase, d i e das b a s i s c h e 
Magnesiumsalz enthält, w i r d abgetrennt. Durch Zusatz von 30 
ml 2n Salzsäure fällt man u n t e r Kühlung e i n du n k e l r o t e s öl, 
das ausgeäthert und mit N a t r i u m s u l f a t getrocknet w i r d . Nach 
dem Abziehen des Lösungsmittels erhält man 6.8 g (69 %) der 
f r e i e n Dithionaphthoesäure, d i e mit 100 ml Äther eine c a . 
0 . 3 3 molare Lösung e r g i b t und a l s solche verwendet w i r d . 
8.2 D a r s t e l l u n g der Cyclopentadienyl-dicarbonyl-molybdän 
und -wolfram-benzaldimin-Komplexe V I I I und IX 
8.2.1 O r t h o m e t a l l i e r u n g 
1.40 g ( 5 mmol) C ^ M o t C O ^ C l 6 ^ werden mit 1.3 g ( 6 . 5 mmol) 
B e n z a l - b e n z y l - i m i n i n 100 ml P y r i d i n zwei Stunden auf 120°C 
e r h i t z t . Nach dem E n t f e r n e n des Lösungsmittels wi r d der 
Rückstand i n 5 ml Benzol aufgenommen und zweimal über K i e s e l -
g e l / B e n z o l chromatographiert. Dabei trennen s i c h geringe Men-
gen [C^H^Mo(C0)^]2 a l s k a r m i n r o t e r V o r l a u f von der langgezo-
genen rotorange b i s gelborange gefärbten Zone des Produktes 
V H I b ab. Nach dem Abziehen des Lösungsmittels und Rühren 
des öligen Rückstands mit Pentan erhält man e i n dunkelgelbes 
P r o d u k t , das nach U m k r i s t a l l i s i e r e n aus Äther/Pentan 1:1 
b e r n s t e i n f a r b e n e Prismen l i e f e r t . - Ausbeute, Schmelzpunkt 
und a n a l y t i s c h e Daten s i n d i n Tab. 18 e n t h a l t e n . 
8.2.2 Allgemeine V o r s c h r i f t zur D a r s t e l l u n g der Cyclopen-
t a d i e n y l - d i c a r b o n y l - b e n z a l d i m i n - K o m p l e x e V I I I und IX 
1.8 g bzw. 2.4 g (6.8 mmol) NaC^MoCCO)^ 1 0 8 ^ bzw. 
108) 
NaC^H^W(CO)^ J werden mit 6.9 mmol der entsprechenden 
S c h i f f b a s e von 2-Brombenzaldehyd i n 200 ml THF bzw. DME ge-
löst und zwei Stunden auf 80°C bzw. 120°C e r h i t z t . Nach dem 
E n t f e r n e n des Lösungsmittels w i r d der Rückstand i n 10 ml Ben-
z o l aufgenommen und auf eine Säule ( K i e s e l g e l / P e n t a n ) aufge-
t r a g e n . Die E l u t i o n e r f o l g t mit Pentan/Benzol 1:2. Dabei 
läuft eine d u n k e l r o t e Zone voraus, d i e i n eine b r e i t e orange 
Zone übergeht. Die zweite Zone w i r d zur vollständigen Ab-
trennung des weinroten [C^H^Mo(CO) bzw. [C^H^W(CO) 
nochmals über K i e s e l g e l (Pentan/Benzol 1:2) g e s c h i c k t , wobei 
s i c h d i e v e r b l i e b e n e n geringen Mengen des Dimeren d e u t l i c h 
a l s r o t e r V o r l a u f absetzen und d i e Produkte i n b r e i t e n g e l b -
orangen bzw. orangeroten Zonen l a u f e n . Die nach dem A b z i e -
hen des Lösungsmittels zurückbleibenden Öle k r i s t a l l i s i e r e n 
auf Zusatz von Pentan. Die m i k r o k r i s t a l l i n e n Verbindungen 
V I I I c und IXc e n t h a l t e n l a u t H-NMR-Spektrum d i e den Epime-
r i s i e r u n g s g l e i c h g e w i c h t e n entsprechenden Verhältnisse (+)-
V I I I c / ( - ) - V I I I c und ( + ) - I X c / ( - ) - I X c . 
Ausbeuten, Schmelzpunkte und a n a l y t i s c h e Daten f i n d e n s i c h 
i n Tab. 18. 
8.2.3 Trennung der Diastereomerenpaare ( + ) - V I I I c / ( - ) - V I I I c 
und ( + ) - I X c / ( - ) - I X c 
Die b e i 365 nm (-•-)-drehenden Diastereomeren (+)-VIIIc und 
(+)-IXc r e i c h e r n s i c h beim U m k r i s t a l l i s i e r e n der G l e i c h g e -
wicht sgemische aus Äther/Pentan 1:1 i n den schwerlöslichen 
F r a k t i o n e n an und s i n d r e l a t i v l e i c h t erhältlich. 
In einem t y p i s c h e n A r b e i t s g a n g werden 400 mg (0.77 mmol) 
IX i n 10 ml Äther gelöst und über K i e s e l g e l f i l t r i e r t . Nach 
Zusatz von 10 ml Pentan und Abkühlen auf -25°C b i l d e n s i c h 
nach etwa zwei Tagen r u b i n r o t e Prismen, d i e noch w e i t e r e 
zweimal u m k r i s t a l l i s i e r t werden. Dabei erhält man 35 mg (9 %) 
der Verbindung (+)-IXc, deren s p e z i f i s c h e r Drehwert durch 
w e i t e r e K r i s t a l l i s a t i o n n i c h t mehr zu verbessern i s t . Zur 
Gewinnung des l e i c h t e r löslichen Isomeren (-)-IXc w i r d d i e 
Mutt e r l a u g e der e r s t e n K r i s t a l l i s a t i o n eingeengt. Man e r -
hält so 70 mg (17 %) (-)-IXc. 
Tab« 18 A n a l y t i s c h e Daten, Ausbeuten und Schmelzpunkte der Komplexe 
V l l l a - c und IXc 
Ausbeute Schmp. (°C) Summenformel Molgew. Analysenwerte 
(%) C H N 
V i l l a 20 147 (Z e r s . ) C 1 ?H 1 7N0 2Mo 363.4 Ber. 56.21 4.72 3.86 
Gef. 56.40 4.50 3.77 
V H I b 4 •> 114 (Z e r s . ) C 2 1H 1 ?N0 2Mo 411 .3 Ber. 61.32 4.17 3.40 
Gef. 61.35 4.18 3.35 
V I I I c b ) 19 134 ( Z e r s . ) Cg^gNOgMo 425 .3 Ber. 62.12 4.50 3.29 
Gef. 62.14 4.46 3.12 
IXa 22 137 ( Z e r s . ) C 1 ?H 1 7N0 2W 451.2 Ber. 45.26 3.80 3.10 
Gef. 45.38 3.93 3.15 
IXc b> 11 136 (Z e r s . ) C 2 2H 1 9N0 2W 515.1 Ber. 51.48 3.73 2.72 
Gef. 5 L 4 5 3.73 2.55 
Aus der O r t h o m e t a l l i e r u n g s r e a k t i o n 
(+) z^c-Diastereomere 
Tab. 19 Massenspektren a^ der Komplexe V l l l a - c : m/e-Werte 
( r e l . I n t . %) 
Ion V i l l a V H I b V I I I c 
M + - 565 413 427 
(41) (18) (18) 
[M - CO]* - 357 385 399 
(35) (25) (23) 
[M - 2 CO] +* 509 357 371 
(100) (36) (24) 
[M - 2 CO - C 3 H 6 : j + # 267 - -
(49) 
[M - 2 CO - C 6H 5CN] + - - 254 268 
(100) (100) 
[C^H^MoC^^]*- 240 - 240 
(62) (22) 
[ C ^ M o ] * 163 163 163 
(22) (12) (15) 
Bezogen auf M* * Molekülion 
8.3 D a r s t e l l u n g von Dithiocarbamato-Komplexen 
A n a l y t i s c h e Daten, Ausbeuten und Schmelzpunkte der Komplexe 
Xa, X I a und X l b f i n d e n s i c h i n Tab. 20 
8.3.1 C y c l o p e n t a d i e n y l - c a r b o r r f l - N - i s o p r o p y l - d i t h i o c a r b a m a -
t o - e i s e n , Xa 
E i n e Lösung von 1.1 g (4.7 mmol) C ^ F e C C O ^ C l 1 0 9 ^ und 1 g 
(5*5 mmol) Natrium-N-Isopropyldithiocarbamat, NaS 2CNHCH(CH^) 2 
i n 100 ml Aceton w i r d d r e i Stunden am Rückfluß e r h i t z t 55,57)^ 
Nach dem F i l t r i e r e n w i r d d i e Lösung an K i e s e l g e l / B e n z o l c h r o -
m a t o g r a p h i e r t . Es e n t w i c k e l n s i c h zwei Zonen. Die e r s t e g e l b -
braune Zone enthält 50 mg des Komplexes C^H^Fe(C0)S 2CNE-
CH(CH^)2 Xa mit zweizähnig gebundenem D i t h i o c a r b a m a t - L i g a n -
den. M i t Äther l a s s e n s i c h aus der zweiten dunkelbraunen Zone 
500 mg des Komplexes C^H^Fe(CO) 2S 2CNHCH(CH 5) 2 mit einzähnig 
gebundenem Dithiocarbamat-Liganden i s o l i e r e n (Ausbeute 34 %; 
v c o 2020, 1995 cm""1; v C N 1480 cm""1 i n KBr) 
Der b e i 110°C im Hochvakuum s u b l i m i e r b a r e , dunkelbraune Kom-
p l e x Xa i s t im f e s t e n Zustand längere Z e i t l u f t s t a b i l . Seine 
Lösungen i n organischen Lösungsmitteln z e r s e t z e n s i c h l a n g -
sam an der L u f t . 
8.3.2 C y c l o p e n t a d i e n y l - d i c a r b o n y l - N - i s o p r o p y l - d i t h i o c a r b a -
mato-molybdän, X I a 
1 g (3.5 mmol) C ^ M o C C O ^ C l 6 ^ w i r d mit 0.7 g (3.5 mmol) 
Natrium-N-Isopropyldithiocarbamat i n 100 ml A c e t o n i t r i l 
d r e i Stunden am Rückfluß gekocht 55"57)^  anschließende 
Chromatographie an K i e s e l g e l / B e n z o l l i e f e r t eine d u n k e l r o t e 
Zone mit 300 mg des Komplexes C 5H^Mo(CO) 2S 2CNHCH(CH 5) 2 X I a . 
L u f t e m p f i n d l i c h k e i t und Flüchtigkeit von X I a analog Xa. 
8.3*3 Cyclopentadienyl-dicarbonyl-N-q-phenyläthyl-dithio-
carbamato-molybdän, X l b 
Die Lösung von 1.4 g (3 mmol) C ^ M o C C O ^ C l 6 ^ und 1.0 g (5 
mmol) N-Phenyläthyl-phenyläthylammonium-dithiocarbamat i n 
100 ml Äthanol w i r d zwei Stunden am Rückfluß gekocht 55"57) 
B e i der Chromatographie über K i e s e l g e l / B e n z o l f o l g t auf d i e 
schwach r o t e Zone von [C^H^MoCCO^^ eine d u n k e l r o t e Zone, 
d i e 600 mg des rotbraunen s u b l i m i e r b a r e n Komplexes X l b e n t -
hält. 
Tab. 20 A n a l y t i s c h e Daten, Ausbeuten und Schmelzpunkte 
der Komplexe Xa, X I a und X l b 
Ausb • Schmp. Summenformel Molgew. Analysenwerte 
(SO (°c) C H N 
Xa 4 108 
( Z e r s . ) 
C 1 0 H 1 $ N 0 S 2 F e 283.2 Ber. 
Gef. 
42.40 4.63 4.94 
42.20 4.37 4.74 
XIa 26 132 C 1 1H 1 5N0 2S 2Mo 33L3 Ber. 
Gef. 
37.80 3.74 3.99 
37.69 3.74 4.06 
X l b 30 124 
(Zers.) 
C 1 6H 1 5N0 2S 2Mo 413.4 Ber. Gef. 
46.49 3.66 3.39 
46.57 3.66 3.30 
8.4 Cyclopentadienyl-dicarbonyl-thioamido-Komplexe von 
Molybdän und Wolfram, X I I I und XIV 
8.4.1 Allgemeine D a r s t e l l u n g s v o r s c h r i f t 
1.1 bzw. 1.5 g (4 mmol) C ^ M o C C O ^ C l 6 ) bzw. 0 ^ ^ ( 0 0 ) ^ 0 1 7^ 
werden mit 4.1 mmol des entsprechenden Thioamids i n 80 ml Py-
r i d i n zwei Stunden auf 120°C e r h i t z t . Das Lösungsmittel w i r d 
abgezogen und der Rückstand i n 10 ml Be n z o l aufgenommen. Die 
e r s t e d u n k e l r o t e Zone der Chromatographie an K i e s e l g e l / B e n z o l 
enthält d i e Thioamido-Komplexe, während eine nachfolgende Zo-
ne den n i c h t umgesetzten Liganden enthält. I n s e l t e n e n Fällen 
können a l s Spuren h e l l r o t e Zonen von [CcH^Mo^O)^]^ bzw. 
[C^H^W(C0)^]2 beobachtet werden. Die nach dem Abziehen des 
Lösungsmittels zurückbleibenden Öle k r i s t a l l i s i e r e n beim 
Rühren mit Pentan. I n den m i k r o k r i s t a l l i n e n Verbindungen 
s i n d j e nach eingesetztem Thioamid d i e b e i 365 um (+)-drehen-
den Diastereomeren zum T e i l i n beträchtlichem Überschuß v o r -
handen. 
8.4.2 Diastereomerentrennung 
Allgemeine V o r s c h r i f t . 
Die Rohprodukte werden b e i Raumtemperatur i n der k l e i n s t -
möglichen Menge Äther gelöst und über K i e s e l g e l f i l t r i e r t . 
Nach Zusatz des halben Volumens Pentan k r i s t a l l i s i e r e n b e i 
-25°C zu e r s t d i e schwerlöslichen Komponenten aus. Diese e n t -
h a l t e n im F a l l der Verbindungen X l l l a - c , X H I g und XIVa-c 
d i e b e i 365 nm (+)-drehenden und im Gl e i c h g e w i c h t begünstig-
ten Diastereomeren, im F a l l der Komplexe X H I d b i s X H I f 
d i e (-)-drehenden Isomeren. Die Verbindungen s i n d nach w e i -
t e r e n zwei K r i s t a l l i s a t i o n s s c h r i t t e n o p t i s c h r e i n , d.h. i h -
re s p e z i f i s c h e n Drehwerte ändern s i c h n i c h t mehr. 
Die Schmelzpunkte und a n a l y t i s c h e n Daten der o p t i s c h r e i n 
i s o l i e r t e n Verbindungen f i n d e n s i c h i n Tab. 21. 
Cyclopentadienyl-dicarbonyl-1-naphthyl-thioamido-molybdän, 
X l l l e . 
700 mg (1.38 mmol) des orangebraunen Rohprodukts werden b e i 
Raumtemperatur i n 120 ml Äther gelöst und anschließend über 
K i e s e l g e l f i l t r i e r t . Nach Zugabe von 12 ml Pentan k r i s t a l l i -
s i e r e n b e i -25°C im Laufe von mehreren Tagen 50 mg (0.1 mmol, 
7 % Ausbeute) des b e i 365 nm (-)-drehenden Diastereomeren i n 
Form du n k e l r o t b r a u n e r Prismen aus. Das e r h a l t e n e Produkt i s t 
1 
H-NMR-spektroskopisch o p t i s c h r e i n . Aus der v o r s i c h t i g e i n -
geengten Mutterlauge l a s s e n s i c h 200 mg (0.4 mmol, 28 % Aus-
beute) an rotbraunen Prismen des l e i c h t e r löslichen Isomeren 
i s o l i e r e n . 
Tab. 21 Schmelzpunkte und a n a l y t i s c h e Daten der o p t i s c h r e i n i s o l i e r t e n 
Molybdän- und Wolframthioamido-Komplexe X I I I und XIV 
Schmp. (°C) Summenformel Molgew. Analysenwerte 
C H N 
+)-XII I a 9 2 . 5 C 1 6H 1 5N0 2SMo 
+)-XIIIb 155-156 C 1 7H 1 7N0 2SMo 
+ ) - X I I I c 126 ( Z e r s . ) C ^ ^ N O ^ M o 
- ) - X I I I d 122-123 C 2 3H 2 1N0 3SMo 
+)-XIIIe 139 ( Z e r s . ) C 2 6H 2 1N0 2SMo 
- ) - X I I I e 155 ( Z e r s . ) C 2 6H 2 1N0 2SMo 
- ) - X I I I f 130 ( Z e r s . ) C 2 6H 2 1N02SMo 
+ ) - X I I I g 140 (Z e r s . ) C ^ H ^ N ^ ^ M o 500.4 
- ) - X I I I g 140 (Z e r s . ) C ^ H ^ N ^ S M o 500.4 
3 8 1 . 2 
3 9 5 . 3 
4 5 7 . 4 
4 8 7 . 4 
507.4 
507.4 
507.4 
Ber. 
Gef. 
Be r . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
50.41 
50.55 
51.64 
51.84 
57.77 
57.59 
56.67 
56.54 
61.53 
61.45 
61.53 
61.67 
57.60 
57.78 
3 . 9 7 
3 . 9 6 
4.33 
4.37 
4 . 1 9 
4.22 
4.34 
4.41 
4 . 1 7 
4 . 1 5 
4.83 
5.05 
3.67 
3.72 
3.54 
3.54 
3.06 
3 .09 
2.87 
2.86 
4 . 1 7 2 . 7 6 
4.24 2 . 7 5 
2.76 
2.81 
61.53 4 . 1 7 2.76 
61.74 4.39 2.73 
6.39 
6.41 
00 o 
57.60 4 .83 6.39 
57.76 5.06 6.25 
Schmp. (°C) Summenformel Molgew. Analysenwerte 
C H N 
(+)-XIVa 96 C 1 6H 1 5N0 2SW 469.2 Ber. 
Gef. 
40.97 
41 . 0 9 
3.22 
3.14 
2.98 
3.01 
(+)-XIVb 164 (Z e r s . ) C 1 7H 1 ?N0 2SW 483.2 Ber. 
Gef. 
42.25 
42.11 
3.54 
3.22 
2 . 9 0 
2 . 9 1 
(+)-XIVc 136 (Z e r s . ) Cg^gNOgBW 5^5.3 Ber. 
Gef. 
48.45 
48.57 
3.51 
3.54 
2.57 
2.57 
Tab • 22 N ^ g , V Q Q und \>jj_ c_ s-Frequenzen 
do-Komplexe X I I I und XIV a ^ 
(cm ) der Thioami-
VC0 VN-C-S 
X H I a 1 9 5 5 v s , 1 8 6 3 v s b ) 1507s, 1095m 
X l l l b 1 9 3 5 v s , 1830V8 
1850s 
1540m, 1180m 
X I I I c 1 9 5 0 v s , 1 8 5 6 s b ) 1519w 
X H I d 1940vs, 1850vs 1490m 
X H I e 1 9 4 8 v s , 1852vs 
18?8s 
c) 
X l l l f 1 9 5 0 v s , 1855vs c) 
(+) - X H I g 1 9 1 8 v s , 1820vs 1 5 5 2 s , 1360m, 1137w 
(-)• - X H I g 3419m 1928vs, 1829vs 1551s, 1317s 
X l V a 1 9 2 0 v s , 1815 v s 1500m 
XlVb 1 9 2 0 v s , 1810VS 1510w, 1180w 
XIVc 1 9 3 5 v s , 1840vs 
1820s 
1520m 
Aufgenommen i n KBr 
In CI^C^-Lösung 
Keine Zuordnung möglich 
Tab. 23 Maxima v (nm) und Intensitäten € (l/mol-cm) der 
Absorptionsbanden i n den E l e k t r o n e n s p e k t r e n d e r 
Thioamido-Komplexe X I I I und XIV ( i n c a . 1 0 ~ 5 m 
Dioxanlösung) 
X 1 ( c ) x 2 (e) 
X l l l a 385 (1073) 485 (295) 
X H I b 383 (987) 485 (285) 
X I I I c 398 (2563) - -
X l l l d 403 (3438 - -
X l l l e 385 (2353) - -
X l l l f 410 (3578) - -
X l l l g - - 510 (284) 
X l V a 386 (2116) 470 (512) 
XlVb 382 (2132) 470 (483) 
XIVc 401 (3271) - -
Tab. 24 Auszug aus den Massenspektren (70 eV) a ' der Molybdän-thioamido-
Komplexe XIIIa--g: m/e-Werte ( r e l a t i v e Intensitäten % 
Ion X l l l a X H I b X I I I c X H I d X l l l e X H I f X H I g 
M + - 383 
( 5 D 
397 
(23) 
459 
(16) 
489 
(8) 
509 
(5) 
509 
(11) 
502 
CM - CO]*' 
(14) 
369 
(5) 
431 
(6) 
461 
(4) 
481 
(3) 
481 
( 6 ) 
474 
CM - 2 C 0 ] + * 327 N 
(100) 
341 
(43) 
403 
(39) 
434 
( 3 D 
453 
(13) 
453 
(37) 
446 
CM - 2 CO - RCN] +* 300 
(69) 
300 
(39) 
300 
(47) 
300 
(49) 
300 
(45) 
300 
(52) 
c) 
CM - 2 CO - C 6H 5-CH«CH 2]^- 223 
d) 
237 
( 8 ) 
299 
(17) 
329 
( 4 ) 
349 
(3) 
349 
(9) 
c) 
CM - 2 CO - C 6H^-CH-CH 5] + 222 236 
(25) 
298 
(58) 
328 
(37) 
348 
(21) 
348 
(33) 
c) 
C 5H 5MoS(C 6H 5) +- 272 
(50) 
272 
(22) 
272 
(21) 
272 
(15) 
272 
(14) 
272 
(13) 
C 5H 5Moß(C2H 4) + 223 
d) 
223 
( D 
223 
(0.5) 
- - -
C^H^MoSH""* 196 
(38) 
196 
(27) 
196 
(17) 
196 
(3) 
196 
(13) 
196 
(12) 
Ion X H I a X l l l b X I I I c X H I d X H I e X H I f X H I g 
C ^ M o S * 195 
(75) 
195 
(100) 
195 
(100) 
195 
(100) 
195 
(100) 
195 
(100) 
C ^ M o S * 169 
(6) 
169 
(14) 
169 
(11) 
169 
(9) 
169 
(10) 
169 
(8) 
a^ M"*" - Molekülion 
I s o t o p e n k o r r i g i e r t ; bezogen auf 9 8Mo * 25-8 % 
°^ Wegen s t a r k e r Überlagerungen s i n d keine w e i t e r e n Zuordnungen möglich. 
d ^ C 5 H 5 M o S ( C 2 H 4 ) + und C^H^MoSCH^ mit 'zusammen 16 % r e l . Intensität 
Tab. 25 Auszug aus den Massenspektren (70 eV) J der 
Wolfram-thioamido-Komplexe XIV a-c: m/e-Werte ( r e -
l a t i v e Intensitäten % ^ ) 
Ion X l V a XlVb XIVc 
(44) 
483 
(75) 
545 
(37) 
[M - CO]** 431 
c) 
455 
c) 
517 
c) 
[M - 2 C 0 ] + # 413 
(69) 
427 
(83) 
489 
(49) 
[M - 2 CO - RCN]+ # 386 
(30) 
386 
( 5 D 
386 
(79) 
[M - 2 CO - C 6H^-CH*CH 2]** 309 
d) 
323 
(27) 
385 
(36) 
[M - 2 CO - C^-CH-CH^]* 308 
(7) 
322 
(48) 
384 
(100) 
C ^ W S . C ^ ) * ' 358 
(52) 
358 
(82) 
358 
(46) 
C ^ V S ^ ^ ) * 309 
d) 
309 
(12) 
309 
(9) 
C^H^WSH4"* 282 
(41) 
282 
(26) 
282 
(14) 
C ^ V S * 281 
(100) 
281 
(100) 
281 
(81) 
CZH,WS+ 
3 y (16) 
255 
(11) 
255 
(11) 
M * Molekülion 
184 
I s o t o p e n k o r r i g i e r t ; bezogen auf W » 3 0 . 6 % 
K l e i n e r a l s 0 . 5 % 
C^H^VS(C 2H^) + und C^H^WSCH^"1" mit zusammen 76 % r e l . I n -
tensität 
Tab. 26 Auszug aus den Massenspektren (70 eV) ' der T h i o -
amide X I I : m/e-Werte ( r e l a t i v e Intensitäten %, i s o -
t o p e n k o r r i g i e r t ) 
Ion X l l a XI Ib X l l d X l l e X l l f 
M*- 165 
(72) 
179 
(25) 
271 
(100) 
291 
(73) 
291 
(46) 
[M - H - ] + 164 
(14) 
178 
(2) 
270 
(13) 
290 
(7) 
290 
(7) 
[M - •SH] + 132 
(49) 
146 
(23) 
238 
(84) 
258 
(7) 
258 
(32) 
RC(S)NH* - 74 
(6) 
166 
(4) 
186 
(21) 
186 
( D 
RCS + - 59 
(15) 
151 
(54) 
171 
(23) 
171 
(41) 
RCNH* - 42 (68) 134 (85) 154 (23) 154 (58) 
R + - - 107 (16) 127 (25) 127 (34) 
C 8 H 9 + 105 (100) 
105 
(100) 
105 
(76) 
105 
(100) 
105 
(100) 
M + * Molekülion 
8 . 5 C y c l o p e n t a d i e n y l - d i c a r b o n y l - 1 - n a p h t h y l - d i t h i o c a r b o x y -
lato-molybdän, XVI 
Ei n e Lösung von 1 .7 g (6 mmol) C^H^Mo(CO)^Cl i n 100 ml Äther 
w i r d mit 20 ml e i n e r c a . 0 . 5 m Lösung der 1 - N a p h t h y l - d i t h i o -
carbonsaure i n Äther v e r s e t z t . Die zu Beginn orangerote Lö-
sung w i r d u n t e r Gasentwicklung r a s c h d u n k e l v i o l e t t . Nach 
zwölfstündigem Rühren b e i Raumtemperatur w i r d das Lösungs-
m i t t e l abgezogen, der Rückstand i n Benzol aufgenommen und an 
K i e s e l g e l mit Benzol a l s L a u f m i t t e l chromatographiert. Die 
e r s t e , d u n k e l v i o l e t t r o t e Zone enthält den gewünschten Komplex. 
Nach dem Abziehen des Lösungsmittels k r i s t a l l i s i e r t man aus 
Äther/Pentan 7 :4 um und erhält so 400 mg (16 % d. Th.) a n a l y -
s e n r e i n e , s c h w a r z v i o l e t t e Nadeln. Schmp. 131 - 132°C ( Z e r s . ) . 
IR ( K B r ) : v C Q : 1 9 6 5 , 1900 ( S c h u l t e r durch K r i s t a l l e f f e k t ) , 
1875 cm""1. - 1H-NMR (CDCl^; i-TMS): T Q g » V . 5 0 , = 
m 2 . 0 9 - 2 . 7 8 . 
C 1 8 H 1 2 ° 2 ß 2 M o (420 . 4 ) 
B e r . C 5 L 4 3 H 2.88 
Gef. C 5 L 7 2 H 2.86 
Molgewicht 422 (Massenspektroskopisch b z g l . 9 8Mo) 
8 . 6 C y c l o p e n t a d i e n y l - d i c a r b o r ^ 
dyl-benzyl)-amido-molybdän, X V I I I 
8 . 6 . 1 D a r s t e l l u n g aus Cy c l o p e n t a d i e n y l - d i c a r b o n y l - N - g - p h e -
nyläthyl-pyridincarbaldimin-molybdän-chlorid und Phe-
nylmagnesiumbromid 
1.5 6 ( 5 . 3 mmol) C ^ H ^ C O ^ o - p y r i d i n c a j r b a l d i m i n - c h l o r i d 2 0 ^  
werden i n 100 ml THF s u s p e n d i e r t . Dazu t r o p f t man b e i Raum-
temperatur langsam d i e Mischung aus 4 . 3 ml e i n e r c a. 3 m Phe-
nyl-Grignardlösung ( 6 . 4 mmol) a^ und 50 ml THF. Das S a l z geht 
mit d u n k e l r o t e r Farbe i n Lösung. Die Rea k t i o n w i r d durch 30 
min. l e i c h t e s Sieden vervollständigt, wobei s i c h d i e Farbe 
nach Dunkelrotbraun v e r t i e f t . Nach dem Abziehen des Lösungs-
m i t t e l s nimmt man den Rückstand i n 10 ml Benzol auf und c h r o -
matographiert an K i e s e l g e l über eine kurze Säule mit B e n z o l 
a l s L a u f m i t t e l . Die e r s t e , r o t e Zone enthält das gewünschte 
Produkt, das durch D i g e r i e r e n mit Pentan 560 mg eines r o t -
orangen P u l v e r s l i e f e r t (34 % Ausbeute). 
Diastereomerentrennung. 
Das e r h a l t e n e m i k r o k r i s t a l l i n e Rohprodukt w i r d i n 20 ml Äther 
gelöst, über SiO^ f i l t r i e r t und mit 15 ml Pentan v e r s e t z t . 
B e i -25°C fällt a l s schwerlöslicher A n t e i l das b e i 365 nm 
(+)-drehende Diastereomere i n z i n n o b e r r o t e n Nadeln an. Nach 
w e i t e r e n zwei K r i s t a l l i s a t i o n s s c h r i t t e n erhält man 150 mg 
Aus 1 g (6.4 mmol) Brombenzol und 0.16 g (6.4 mmol) Magne-
sium i n 15 ml THF. 
(27 %) des o p t i s c h r e i n e n Isomeren. Aus der Mutterlauge l a s -
sen s i c h nach zweimaligem U m k r i s t a l l i s i e r e n 140 mg (25 %) des 
l e i c h t e r löslichen Diastereomeren i s o l i e r e n . 
Schmelzpunkte: (+)-XVIII 149°C (Zers.) 
(-)-XVIII 141°C (Zers.) 
C 2 7 H 2 4 N 2 ° 2 M o (504.4) 
B e r . C 64.29 H 4.79 N 5.55 
(+)-XVIII Gef. C 64.17 H 4.80 N 5.55 
(-)-XVIII Gef. C 64.45 H 4.78 N 5-78 
Molgewicht 506 (massenspektroskopisch, bezogen auf 9 8Mo) 
8.6.2 D a r s t e l l u n g aus o p t i s c h aktivem C ^^(00)^0-q-N-phe-
nyläthyl-pyridincarbaidimin-hexafluorophosphat und 
P h e n y l l i t h i u m 
Zur auf -78°C gekühlten Suspension von 1.1 g (1 . 9 mmol) op-
t i s c h reinem C^H^(C0)2Mo-pyridincarbaldimin-hexafluorophos-
phat 2 ° ) ( [ a ] ^ = -4150°) t r o p f t man 1.9 mmol e i n e r ätheri-
110} 
sehen Phenyllithiumlösung ' i n 1o ml Äther. Beim Erwär-
men auf Raumtemperatur geht das S a l z größtenteils i n Lösung. 
Nach vierstündigem Rühren b e i Raumtemperatur w i r d das Lö-
s u n g s m i t t e l abgezogen, der Rückstand i n 10 ml Benzol aufge-
nommen und an K i e s e l g e l mit Benzol a l s L a u f m i t t e l über eine 
kurze Säule chromatographiert. Aus der e r s t e n orangeroten 
Zone l a s s e n s i c h durch Rühren mit Pentan 210 mg (22 % Aus-
beute) eines rotorangen P u l v e r s e r h a l t e n = +4525°). 
1 
Das H-NMR-Spektrum e n t h a l t für d i e C^H^-Protonen nur e i n 
S i g n a l . 
Die a n a l y t i s c h e n E i g e n s c h a f t e n 
s t a l l i s i e r e n aus Äther/Pentan. 
aus der Diastereomerentrennung 
t e n . 
wurden bestimmt nach Umkri-
S i e stimmen überein mit den 
für (+)-XVIII gewonnenen Da-
8 . 7 Cyclopentadienyl-dicarbonyl-N-q-phenyläthyl-N-( q - p y r i -
dylmethyIen)-amido-molybdän, XVII 
Zur Suspension von 1 . 5 g ( 3 . 5 mmol) C^H^CO^Mo-N-q-phenyl-
20) 
äthyl-pyridincarbaldimin-chlorid J i n 100 ml THE werden b e i 
-25°C 0.14 g ( 3 . 1 mmol) L i A l H ^ gegeben. Nach sechsstündigem 
Rühren b e i 0°C w i r d das Lösungsmittel e n t f e r n t und der Rück-
stand an K i e s e l g e l mit Benzol a l s L a u f m i t t e l chromatogra-
p h i e r t . Anschließend an eine schwache braunrote Zone läßt 
s i c h mit Chloroform/Äther 1:1 eine blau-grüne Zone i s o l i e r e n . 
Wird d i e s e Zone e i n zweites Mal, mit einem CHCl^/Et^O 50:1 
Gemisch, an Si O ^ chromatographiert, so t r e n n t s i c h e ine g e l b -
orange Zone sauber von einem r o t v i o l e t t e n Zersetzungsrück-
stand ab. Nach dem Rühren mit Pentan erhält man 40 mg ( c a . 
2 %) e i n e s gelbbraunen P u l v e r s . - IR (KBr ) : v C Q 1920, 1820 
cm" 1. - 1H-NMR (CDC1 $; i-TMS): T c h « 28.46, 28.28; T C R » 
5.07, 4 . 9 4 ; T P TT » m 2 . 9 0 , m 2 . 6 3 . Die Zuordnung der Methy-
° 6 W 5 
l e n - und P y r i d i n p r o t o n e n i s t i n f o l g e Überlagerung n i c h t 
möglich. 
8.8 Umsetzung von Cyclopentadienyl-dicarboiT7-l-N-methyI-py-
ridincarbaldimin-molybdän-chlorid mit Phenylmagnesium-
bromid 
Zu e i n e r Suspension von 2.2 g (5*9 mmol) C^H^CCCO^o-N-met-
20) 
h y l - p y r i d i n c a r b a l d i m i n - c h l o r i d J i n 100 ml THP t r o p f t man 
a) 
b e i Raumtemperatur 11.6 mmol Phenylmagnesiumbromid J i n 50 
ml THP. Nach 50 min. Kochen am Rückfluß w i r d das Lösungsmit-
t e l abgezogen und der Rückstand i n 15 ml Benzol aufgenommen. 
B e i der Chromatographie an K i e s e l g e l e n t w i c k e l n s i c h mit 
Be n z o l a l s L a u f m i t t e l zwei sehr schwache Zonen, d i e n i c h t 
i s o l i e r t werden. M i t einem Gemisch aus Benzol /Äther 1:1 
läßt s i c h eine b r e i t e grünlich-blaue Zone i s o l i e r e n . Nach 
Abziehen des Lösungsmittels k r i s t a l l i s i e r t man den m i k r o k r i -
s t a l l i n e n grau-roten Rückstand aus 100 ml Aceton und 20 ml 
Äther um. Man erhält so 5^5 mg rotorange K r i s t a l l e (25 % 
Ausbeute, bezogen auf C 2 o S 1 8 N 2 ° 2 M o m i t Molgewicht 414.5). 
Schmp.: ab 154°C Zersetzung. - IR (KBr): v c o : 1835, ^ 590 
-1 
cm 
Hie Verbindung i s t i n B e n z o l , Chloroform und Aceton gut, i n 
Äther dagegen s c h l e c h t löslich. Das Massenspektrum z e i g t b e i 
m/e » 416 ( b z g l . o) d i e Andeutung e i n e s Molekülpeaks, [M -
C 0 ] + t r i t t g e s i c h e r t auf. 
Aus der Mutterlauge l a s s e n s i c h durch zweimaliges U m k r i s t a l -
V g l . Fußnote S. 89 
l i s i e r e n der j e w e i l s l e i c h t e r löslichen A n t e i l e 50 mg dun-
k e l b l a u e Nädelchen gewinnen. Schmp.: 190°C ( Z e r s . ) . - IR 
(K B r ) : v c o = 1870, 1595 cm""1 (schwach). - Die Verbindung löst 
s i c h gut i n B e n z o l , CHCl^ und Äther, i s t aber i n d i e s e n Lö-
s u n g s m i t t e l n s t a r k l u f t - und wärmeempfindlich. 
8 . 9 Durchführung der k i n e t i s c h e n Messungen 
8.9*1 P o l a r i m e t r i s c h e Messungen 
Las Temperaturverhalten der s p e z i f i s c h e n Drehwerte sämtlicher 
Verbindungen wurde i n t h e r m o s t a t i s i e r b a r e n Quarzküvetten der 
S c h i c h t d i c k e n 0 . 5 und 1 cm bestimmt, wobei d i e gemessenen ma-
ximalen Drehwinkel (Anfangsdrehwerte) b i s zu 0 . 3 0 ° betrugen. 
A l s k l e i n s t e r zulässiger Meßbereich wurden D i f f e r e n z e n von 
0 . 1 0 ° b e t r a c h t e t . Die optimalen Konzentrationen l i e g e n für 
a l l e Komplexe im B e r e i c h um 1 mg/ml mit Ausnahme der extrem 
schwerlöslichen Verbindung (-)-XIIIe ( 0 . 2 5 mg/ml). 
Im Temperaturbereich von 0 b i s 30°C wurde e i n Lauda-Kryostat, 
M o d e l l ÜK 75-DL (Methanolfüllung), über 30°C e i n Haake-Ther-
mostat, M o d e l l R 20 (Wasserfüllung), verwendet. Die Abwei-
chungen At während der Messungen werden zu 0.05°C angenom-
men, d i e F e h l e r im P o l a r i m e t e r betragen +_ 0 . 0 0 2 ° . Die für 
jede angegebene Temperatur mindestens d r e i m a l bestimmten k-
Werte s t r e u e n um maximal ± 2 %. Die m i t t l e r e n q u a d r a t i s c h e n 
F e h l e r AE. der A k t i v i e r u n g s e n e r g i e n E. wurden mit H i l f e e i n e s 
Ausgleichrechenprogramms e r m i t t e l t , d i e F e h l e r der übrigen 
Eyring-Parameter mit H i l f e der nach 
f e r e n z i e r t e n Bestimmungsgleichungen 
den V a r i a b l e n t o t a l d i f -
100) 
8.9.2 H-NMR-spektroskopische Untersuchungen 
Zu den Koaleszenzbestimmungen der Komplexe X, X I , X l l l e und 
XVc wurden 0.1 b i s 0.2 molare Lösungen verwendet. Die K o a l e s -
zenztemperaturen wurden mit e i n e r Methanol-Probe der Firma 
V a r i a n auf + 2°C genau e r m i t t e l t . 
B e i der Äquilibrierung der Thioamido-Verbindung ( - ) - X I I I e 
(6.5 mg i n 100 %-igem CDC1 Z) wurde d i e I s o m e r i s i e r u n g durch 
I n t e g r a t i o n der C^H^-Protonen b i s zur E i n s t e l l u n g des G l e i c h -
gewichts v e r f o l g t . Die Messungen wurden während der e r s t e n 
1 1/2 H a l b w e r t s z e i t e n i n Abständen von fünf Minuten durch-
geführt und dann b i s zu 20 Minuten ausgedehnt. Pro Meßpunkt 
wurde e i n I n t e g r a l gefahren, b e i insgesamt 55 Meßpunkten. 
Die Bestimmung der Gl e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e e r f o l g t e nach 
zehn H a l b w e r t s z e i t e n durch achtfache I n t e g r a t i o n . 
9 Zusammenfassung; 
Die v o r l i e g e n d e A r b e i t b e r i c h t e t über d i e D a r s t e l l u n g neuer 
Verbindungsklassen o p t i s c h a k t i v e r übergangsmetallkomplexe 
vom qua d r a t i s c h - p y r a m i d a l e n Typ, über m e t a l l z e n t r i e r t e Umla-
gerungen i n Konkurrenz zu R o t a t i o n e n um Bindungen i n L i g a n -
den, sowie über den s t e r e o s p e z i f i s c h e n Aufbau neuer Asymmet-
r i e z e n t r e n . 
Die Cyclopentadienyl-dicarbonyl-benzaldimin-Komplexe (5) und 
(4) von Molybdän und Wolfram l a s s e n s i c h auf zwei Wegen d a r -
s t e l l e n . Die S c h i f f s e h e n Basen des Benzaldehyds (1) s i n d 
durch C^HcMoCCCO^Cl nur i n mäßigen Ausbeuten m e t a l l i e r b a r , 
b esser r e a g i e r e n d i e C^H^(CO)^Na-Salze von Mo und W mit den 
entsprechenden o-Brombenzaldiminen ( 2 ) . 
C5H5M{CO)3CI Na[C5H5M(CO)3] 
O C/;^--\T^<^> 
I 
R 
OC Br 
I 
R 
1 3,4 
R = CH(CH3)2 R = Cl^ CgHij R = CH(CH3)(C6H5) 
M = Mo 3a 3b 3c 
M = W Ab 
Die Verbindungen entstehen a l s Diastereomerenpaare. Die im 
F a l l von R * S-CH(CH Z)C^H^ a n f a l l e n d e n Diastereomerenpaare 
( + ) _ ( 3 ) c / ( - ) - ( 3 ) c und ( + ) - ( 4 ) c / ( - ) - 0 ) c l a s s e n s i c h durch 
f r a k t i o n i e r t e K r i s t a l l i s a t i o n i n i h r e r e i n e n Komponenten 
tr e n n e n . Die Diastereomeren u n t e r s c h e i d e n s i c h i n i h r e n H~ 
NMR-Spektren. Die o p t i s c h r e i n e n Komplexe z e i g e n i n Lösung 
e i n e n D r e h w e r t a b f a l l nach 1. Ordnung, der zwischen 0 und 30°C 
p o l a r i m e t r i s c h vermessen und e i n e r i n t r a m o l e k u l a r e n K o n f i -
gurationsänderung am Metallatom zugeordnet w i r d . 
Die Dithiocarbamato-Komplexe (6)a,b mit den u n g l e i c h e n Resten 
R und R 1 l i e g e n a l s c h i r a l e Moleküle mit AsymmetrieZentrum 
am Mo-Atom vor* Das Asymmetrie Zentrum i n den Enantiomeren m i t 
R * H, R' = CH(CH^)2 i s t b e i t i e f e r Temperatur an der magne-
t i s c h e n Nichtäquivalenz der d i a s t e r e o t o p e n Methylgruppen des 
\ 
R 
N - - R -
R 
5 6 
CH 3 
C-H 
,CH3 
R = C-H R'=H R R'=H 
CH 3 
a b 
I s o p r o p y l r e s t e s zu erkennen. Im H-NMR-Spektrum des D i a s t e -
reomerenpaares mit R = H, R' = S-CH(CH^)C^H^ t r e t e n b e i t i e -
f e n Temperaturen zwei C ^ H ^ - S i n g u l e t t s und zwei CH^-Dubletts 
auf. Die Verbindungen r a c e m i s i e r e n bzw. e p i m e r i s i e r e n beim 
Erwärmen i h r e r Lösungen, wofür m e t a l l z e n t r i e r t e Umlagerungen 
oder R o t a t i o n e n um d i e S^C-NR^-Bindung i n Frage kommen. Die 
aus der Koaleszenz der M e t h y l - bzw. C y c l o p e n t a d i e n y l - S i g n a l e 
bestimmten A k t i v i e r u n g s e n t h a l p i e n l i e g e n i n e i n e r Größenord-
nung, d i e für eine I n v e r s i o n am Z e n t r a l m e t a l l zu n i e d r i g i s t . 
Da s i c h für d i e am M e t a l l a t o m k o n f i g u r a t i o n s s t a b i l e n pseudo-
t e t r a e d r i s c h e n Fe-Komplexe ( 5)a ähnliche Ak t i v i e r u n g s p a r a m e -
t e r ergeben wie für d i e q u a d r a t i s c h - p y r a m i d a l e n Mo-Komplexe 
(6 ) a , b , w i r d d i e Racemisierung bzw. E p i m e r i s i e r u n g der un-
t e r s u c h t e n Verbindungen (5) und (6) der R o t a t i o n um d i e 
S^C-NR^-Bindung zugeschrieben. 
Die den S-a-Phenyläthylrest enthaltenden Thioamide (7) r e a -
g i e r e n mit C^H^M(C0) ZC1 (M = Mo, W) i n P y r i d i n i n guten Aus-
beuten u n t e r B i l d u n g der Thioamido-Komplexe (8) und ( 9 ) » d i e 
a l s Diastereomerenpaare v o r l i e g e n . Die Diastereomeren z e i g e n 
i n den H-NMR-Spektren s i g n i f i k a n t e Unterschiede i n den C^H^-
und C H Z - S i g n a l e n sowie den Resten R. Die Diastereomerenpaare 
werden durch f r a k t i o n i e r t e K r i s t a l l i s a t i o n g e t r e n n t . Die 
Massenspektren d i e s e r Komplexe un t e r s c h e i d e n s i c h g r u n d l e -
gend von denen der f r e i e n Liganden. 
Während d i e E p i m e r i s i e r u n g des Thioformamid-Komplexes ( 8 ) a 
p o l a r i m e t r i s c h zwischen 20 und 40°C v e r f o l g t w i r d , läßt s i c h 
das V e r h a l t e n der übrigen Verbindungen durch V e r g l e i c h der 
b e i 40°C bestimmten H a l b w e r t s z e i t e n e r m i t t e l n . Die nach 1. 
Ordnung verl a u f e n d e m e t a l l z e n t r i e r t e Umlagerung w i r d durch 
elektronenziehende S u b s t i t u e n t e n verlangsamt. Die Wolfram-
Komplexe (9) e p i m e r i s i e r e n r a s c h e r a l s d i e entsprechenden 
Molybdän-Verbindungen ( 8 ) . 
OC CO 
/ C - R 
H-N 
I 
C 6 H 5 CH, 
-CO i 
-HCl 
\ \\ 
// -Mo \ 
OC N — C 
I 
r h /CC"h 
M Mo W 
8 9 
8,9 
/>0 
S f ^ V - ^ ^ c o 
C — N : CO 
H3C > C 6 H 5 
R H C H 3 c 6 H s 4 ~ CgH^ - OCHj 
1 ~ C 1 0 H 7 2 - C 1 0 H 7 N H C H ( C H 3 ) C 6 H 5 
Q b C d e f 9 
Der Einfluß des C h e l a t l i g a n d e n LL° i n den Komplexen 
C^H^(CO)2MoLL* w i r d vorwiegend von e l e k t r o n i s c h e n E i g e n -
Schäften bestimmt. Die Umlagerungsgeschwindigkeiten nehmen 
ab i n der Reihe LL* = Benzaldimine über Thioamide zu den 
b e r e i t s früher beschriebenen P y r i d i n - und P y r r o l - c a r b a l d i m i -
nen. Dies w i r d durch d i e Zunahme der IR-Frequenzen der Car-
bonylgruppen bestätigt. 
H-NMR-spektroskopische und p o l a r i m e t r i s c h e Untersuchungen 
z e i g e n , daß i n den G l e i c h g e w i c h t e n , d i e s i c h b e i der Epime-
r i s i e r u n g der qu a d r a t i s c h - p y r a m i d a l e n Molybdän- und Wolfram-
Komplexe e i n s t e l l e n , i n der Regel e i n Diastereomeres über-
wiegt. Die H-NMR-spektroskopische Auswertung e r g i b t für d i e 
o p t i s c h e I n d u k t i o n des S-a-Phenyläthylrestes auf d i e A u s b i l -
dung der beiden M e t a l l k o n f i g u r a t i o n e n j e nach dem S u b s t i -
tuenten Isomerenverhältnisse von 50:50 b i s 87:13* 
I n den 1-Naphthyl-thioamido-Komplexen ( 8)e, ( 1 0)a-c und (11-) 
e x i s t i e r e n für d i e beiden K o n f i g u r a t i o n e n am Z e n t r a l m e t a l l 
zwei verschiedene Einstellmöglichkeiten für den 1-Naphthyl-
r i n g . Das A u f t r e t e n von Atropisomeren w i r d untersucht i n Ab-
hängigkeit vom S u b s t i t u e n t e n am S t i c k s t o f f . Während i n den 
Verbindungen ( 1 0)a, ( 1 0)b und (11) d i e 1 - N a p h t h y l r o t a t i o n 
n i c h t nachweisbar gehindert i s t , läßt s i c h im H-NMR-Spektrum 
von ( 8)e b e i Raumtemperatur eine Verdopplung der O^H^- und 
CH^-Signale für jedes Diastereomere beobachten. Der g l e i c h e 
E f f e k t t r i t t b e i Verbindung ( 1 0)c b e i t i e f e n Temperaturen 
auf. Beim Erwärmen der Lösungen b e i d e r Verbindungen kommt es 
zur K o a l e s z e n z , d i e an den C y c l o p e n t a d i e n y l s i g n a l e n zu v e r -
f o l g e n i s t . Die R o t a t i o n i s t im Benzylkomplex (10)C weniger 
CH3 C 6 H 5 CH2C6H5 
s t a r k gehemmt. - Bevor es im Komplex (8)e zur Koaleszenz 
kommt, s t e l l t s i c h zunächst das G l e i c h g e w i c h t der D i a s t e r e o -
meren e i n . Durch f o r t l a u f e n d e I n t e g r a t i o n der C^H^-Signale 
läßt s i c h ausgehend von einem r e i n e n Diastereomeren zusätz-
l i c h d i e I n v e r s i o n am Z e n t r a l m e t a l l v e r f o l g e n . 
B e i der Re a k t i o n von C^H^Mo(C0)2-N-et-phenyläthyl-pyridin-
c a r b a l d i m i n - c h l o r i d bzw. -hexafluorophosphat (12) mit L i A l H ^ 
bzw. C^H^MgBr oder C^H^Li a d d i e r t s i c h das N u k l e o p h i l am 
Azomethinkohlenstoffatom u n t e r B i l d u n g der n e u t r a l e n Amido-
Komplexe (13) und (1 4 ) . Die Umsetzung der o p t i s c h r e i n e n , 
b e i 3^5 am (-)-drehenden AusgangsVerbindung (12) mit P h e n y l -
1 
l i t h i u m i n Äther e r g i b t l a u t H-NMR-Spektrum nur eine Ver-
bindung. Der Aufbau des neuen AsymmetrieZentrums am Azomet-
12 
13 R=H 
X- = Cl.PF6 K R=C6H5 
h i n k o h l e n s t o f f i n (14) e r f o l g t a l s o s t e r e o s p e z i f i s c h , wahr-
s c h e i n l i c h durch A n g r i f f von der dem C y c l o p e n t a d i e n y i r e s t 
abgewandten S e i t e . Der neue Amido-Komplex (14) i s t überra-
schend a l s e r s t e r q u a d r a t i s c h - p y r a m i d a l e r Übergangsmetall-
komplex k o n f i g u r a t i o n s s t a b i l . B e i der Überführung des o p t i s c h 
r e i n e n Azomethin-Komplexes (12) i n das Amido-Derivat (14) 
kehren s i c h d i e s p e z i f i s c h e n Drehwerte und d i e CD-Spektren 
um, obwohl d i e R e a k t i o n unter E r h a l t der K o n f i g u r a t i o n am 
Z e n t r a l m e t a l l abläuft. 
Die A d d i t i o n des N u k l e o p h i l s i s t s t a r k abhängig von dem am 
A z o m e t h i n s t i c k s t o f f f i x i e r t e n R est. Der E r s a t z des S-a-Phe-
nyläthylrestes durch eine Methylgruppe bewirkt den aus-
schließlichen A n g r i f f an den Carbonylgruppen unter B i l d u n g 
e i n e s noch n i c h t aufgeklärten Komplexes. 
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